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(54) Bezeichnung: Neue Materialien fur die Elektrolumineszenz 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft 
Mischungen und konjugierte Polymere, die spezielle uber- 
briickte Carbazol-Struktureinheiten und Struktureinheiten, 
die aus dem Triplett-Zustand Licht emittieren, enthalten. 
Die erfindungsgemafJen Materialien zeigen verbesserte Ef- 
fizienzen und reduzierte Betriebsspannungen und sind da- 
her fur den Einsatz in organischen Leuchtdioden besser 
geeignet als Vergleichsmaterialien, die diese Einheiten 
nicht enthalten. 



DE 103 28 627A1 2005.02.17 
Beschreibung 

Stand der Technik 

[0001] Seit ca. 12 Jahren lauft eine breit angelegte Forschung zur Kommerzialisierung von Anzeige- und Be- 
leuchtungselementen auf Basis polymerer (organischer) Leuchtdioden (PLEDs). AusgelOst wurde diese Ent- 
wicklung durch die Grundlagenentwicklungen, welche in EP 423 283 (WO 90/13148) offenbart sind Seit kur- 
zem ist auch em erstes Produkt in Form einer kleineren Anzeige (in einem Rasierapparat der Fa PHILIPS N V.) 
auf dem Markt erhaltlich. Allerdings sind immer noch deutliche Verbesserungen nOtig, um diese Displays zu 
e.ner echten Konkurrenz zu den derzeit Markt beherrschenden Flussigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw 
diese zu uberflugeln. Vor allem ist es hierbei erforderlich, Verbindungen fur alle Emissionsfarben (Rot GrUn' 
Blau) zur Verfugung zu stellen, die den Anforderungen des Marktes (Effizienz, operative Lebensdauer und Be- 
tnebsspannung, um die wichtigsten zu nennen) gerecht werden. 

[0002] Als Polymere fur vollfarbige Anzeigeelemente (sog. Full-Colour-Displays) wurden verschiedene Mate- 
^r/Srn™ S ° k0mmen Po| y fl "orenderivate, wie beispielsweise in EP-A-0 842 
208, WO 99/54385 WO 00/22027. WO 00/22026 und WO 00/46321 offenbart werden, in Betracht Des Wei- 
eren sind auch Poly-Spirobifluoren-Derivate, wie in EP-A-0 707 020, EP-A-0 894 107 und der nicht offen ge- 
legten Anmeldeschnft DE 10143353.0 offenbart, eine MOglichkeit. Auch Polymere, die eine Kombination 3er 
beiden erstgenannten Strukturelemente enthalten, wie in WO 02/077060 offenbart, wurden bereits vorgeschla- 
gen Im Allgemeinen sind for derartigen Einsatz Polymere, welche Poly-para-Phenylen (PPP) als Strukturele- 
ment enthalten mOglich. Neben den oben bereits genannten Klassen kommen hier beispielsweise auch die so 

l e nT aV D e ?«tr c P o S Q r L t dder - PPPs '" = L - PPP) (2 - B 9 emaB WO 92/18552). die Poly Tetrahydropyrene (z 
B. gemaB EP-A-699699). aber auch Ansa-Strukturen enthaltende PPPs (z. B. gemafi EP-A-690086) in Frage. 

[0003] Des Weiteren wurde berichtet, dass das Einfugen bestimmter Arylaminogruppierungen eine Verbes- 
serung der E.genschaften ergibt: WO 99/54385 und DE-A-1 9846767 beschreiben Polyfluorene deren Effizi- 
enz und Einsatzspannung verbessert werden kOnnen, indem Derivate von Triphenylamin, Tetraphenyl-p-dia- 
minobenzol, TetraphenyM^-diaminobiphenyl oder substituierte Diarylaminoeinheiten in die Hauptkette der 
entsprechenden Polymere mit einpolymerisiert werden. WO 01/66618 beschreibt Copolymere welche neben 
in df in^nAT Q h 7 S f Zi ^' e ^'amino- bzw. Tetraaryl-p-diaminoarylen-Einheiten in der Hauptkette enthal- 
ten. DE 10304819.7 beschreibt, dass die Verwendung bestimmter Carbazoleinheiten in verringerter Betriebs- 
spannung resultiert. a 

[0004] Eine weitere Entwicklung, die sich seit einigen Jahren vor allem auf dem Gebiet der ..Small molecu- 

e . C l splays ^ ?* iSt d6r EinSatZ V ° n Materialien . di e aus dem Triplett-Zustand Licht emittieren kOnnen 
und die somit Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen (M. A. Baldo, S. Lamansky, P. E. Burrows M E 

plettStter bezeichne 5 !' APP '' PhVS ' ""^ 1 9 "' ?5 ' 4 " 6)- D ' eSe Verbindun 9 en werden im Folgenden als Jt^ 

[0005] Aus theoretischen Spin-statistischen Qberlegungen ist unter Verwendung solcher Triplett-Emitter eine 
bis zu vierfache Energie- und Leistungseffizienz moglich. Ob sich diese Entwicklung allerdings durchsetzen 
wird hangt stark davon ab, ob entsprechende Device-Kompositionen gefunden werden kOnnen, die diese Vor- 
tei e (Triplett-Emission = Phosphoreszenz gegenQber Singulett-Emission = Fluoreszenz) auch in OLEDs um- 
setzen konnen. Als wesentliche Bedingungen fur die praktische Anwendung sind hier insbesondere effizienter 
Energieubertrag auf den Triplett-Emitter (und damit verbunden effiziente Lichtemission), eine hohe operative 
Lebensdauer und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung, um mobile Applikationen zu ermoglichen, zu 

KSS ^ t t2ter Z f, 9ib o e ^ intensive Bemiihungen. sich die Vorteile der aufdampfbaren niedermolekularen 
Tnpiet -Emitter auch fur Polymeranwendungen zu Nutze zu machen. So werden so genannte Hybrid-De- 
v.ce-Strukturen erwogen, die die Vorteile der "Small-molecule"-OLEDs mit denen der Polymer-OLEDs (= 

LI Tr?i r Un t d>e dU u° h MiS ° hen d6S Tri P |e «- Emi 'tters in das Polymer entstehen. Andererseits kann 
der Triplett-Emitter selber auch kovalent an das Polymer gebunden werden. 

[0007] Beide Methoden haben den Vorteil, dass die Verbindungen aus Losung verarbeitet werden kOnnen 
HMnolfL h VT- au M ndi 9 er Aufdampfprozess wie fOr Devices auf Basis niedermolekularer Verbin- 
SlS?^ Aufbringen aus Losung (v. a. mit Hilfe hochauflosender Druckverfahren) wird lang- 
frist.gdeut.che Vorteile gegenuberdem heute gangigen Vakuum-Verdampfungsprozess aufweisen v a hin- 
sichtlich Skaherbarkeit, Strukturierbarkeit. Beschichtungseffizienz und Okonomie 
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[0008] Triplett-Emitter, die die nOtige L6slichkeit zum Einmischen aufweisen, werden beispielsweise in der 
Anmeldeschrift DE 10238903.9 offenbart. Jedoch ist auch hierfur ein geeignetes Matrix-Material notwendig, 
das einen effizienten Energietransfer auf den Triplett-Emitter ermGglicht. 

[0009] Bekannt und Stand der Technik ist weiterhin, dass Blends (Mischungen) nicht konjugierter Polymere 
wie zum Beispiel PVK (Poly-Vinylcarbazol) mit metallorganischen Triplett-Emittern in effizienter Elektrolumi- 
neszenz des Metallkomplexes resultieren. Solche Blends werden beispielsweise beschrieben von Chen et al. 
(F.-C. Chen, Y. Yang, M. E. Thompson, J. Kido, Appl. Phys. Lett. 2002, 80, 2308-2310). Jedoch sind die Be- 
triebsspannungen fur diese Systeme sehr hoch, was in einer sehr niedrigen Leistungseffizienz resultiert und 
somit keine kommerzielle Anwendung dieser Systeme ermGglicht. 

[0010] Blends solcher Metallkomplexe mit konjugierten Polymeren sind in der Literatur ebenfalls beschrieben. 
Guo et al. (T. F. Guo, S. C. Chang, Y. Yang, R. C. Kwong, M. E. Thompson, Organic Electronics 2000, 1,15) 
und O'Brien et al. (D. F. O'Brien, C. Giebler, R. B. Fletcher, J. Cadlby, L C. Palilis, D. G. Lidzey, P. A. Lane, D. 
D. C. Bradley, W. Blau, Synth. Met. 2001, 116, 379) beschreiben gute Quanteneffizienzen mit Blends aus ei- 
nem Platin-Porphyrin-Komplex mit Polyfluorenen, wobei in beiden Fallen die Effizienzen deutlich niedriger sind 
als bei vergleichbaren Devices, aufgebaut aus aufgedampften kleinen Molekulen. Zhu et al. (W. Zhu, Y Mo, M. 
Yuan, W. Yang, Y Cao, Appl. Phys. Lett. 2002, 80, 2045-2047) beschreiben einen Blend aus einem IGslichen 
Iridium-Phenylpyridin-Komplex mit einem Poly-para-Phenylen. Hier wurden bessere, aber weiterhin relativ 
niedrige Quanteneffizienzen gemessen. Insbesondere wurden fur dieses System sehr hohe Spannungen be- 
nOtigt, die einer technischen Anwendung im Wege stehen. 

[0011] Hier besteht also noch weiterhin grofier Verbesserungsbedarf. 

[0012] In der nicht often gelegten Anmeldeschrift DE 10304819.7 sind Blends und Co-Polymere von Tri- 
plett-Emittern mit bestimmten Carbazol-haltigen konjugierten Polymeren beschrieben, die in effizienter Emis- 
sion und, gegenuber den oben angefuhrten Blends in PVK, Polyfluoren oder Poly-para-Phenylen, in reduzier- 
ter Betriebspannung resultieren. Dennoch wurden auch fur diese Systeme noch nicht die Spitzeneffizienzen 
erreicht, die bereits in Devices auf Basis aufgedampfter kleiner Molekule gemessen wurden. 

Aufgabenstellung 

[001 3] Trotz der in den o. g. Publikationen und Anmeldeschriften zitierten Fortschritte gibt es also immer noch 
einen erheblichen Verbesserungsbedarf fur entsprechende Materialien, insbesondere auf dem Gebiet der aus 
Losung verarbeitbaren Triplett-Emittern. U. a. auf folgenden Feldern ist weiterhin ein deutlicher Verbesse- 
rungsbedarf zu sehen: 

(1) Die Effizienz der Lichtemission muss noch weiter gesteigert werden. Dafur ist effizienterer Ener- 
gie-Transfer auf den Triplett-Emitter und somit ein geeigneteres Matrix-Material fur den Triplett-Emitter not- 
wendig. Dass hohere Effizienzen prinzipiell mogNch sind, zeigen die Ergebnisse mit aufgedampften nieder- 
molekularen Triplett-Emittern. 

(2) Die Strom-Spannungskennlinien mussen noch steiler werden, damitfur Anwendungen grofie Helligkeit 
bei niedrigen Spannungen erzielt wird und somit die Leistungseffizienz gesteigert wird. Dies ist von enormer 
Bedeutung, da somit einerseits gleiche Helligkeit bei geringerem Energieverbrauch erzielt werden kann, 
was vor allem bei mobilen Applikationen (Displays fur Handys, Pager, PDA etc.) sehr wichtig ist. Anderer- 
seits erhslt man bei gleichem Energieverbrauch hohere Helligkeiten, was beispielsweise fur Beleuchtungs- 
anwendungen interessant sein kann. Bei Verbindungen, die dem Stand der Technik entsprechen, sind die 
Betriebsspannungen noch deutlich zu hoch, was in einer relativ niedrigen Leistungseffizienz resultiert. 

[0014] Wir haben nun uberraschend gefunden, dass - bisher unbekannte - konjugierte Polymere und Mi- 
schungen, die bestimmte uberbruckte Carbazoleinheiten enthalten, in Verbindung mit Triplett-Emittern deutli- 
che Verbesserungen, gerade auf den beiden o. g. Gebieten, d. h. der Effizienz der Lichtemission und der Be- 
triebsspannung, im Vergleich zu Blends oder Polymeren gemafc Stand der Technik ergeben. Diese Materialien 
sind daher Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

[0015] Gegenstand der Erfindung sind Mischungen, enthaltend 

(A) mindestens ein konjugiertes Polymer, 

(B) mindestens eine uberbruckte Carbazoleinheit, und 

(C) mindestens einen Triplett-Emitter. 

[0016] Als Triplett-Emitter im Sinne der Erfindung werden Verbindungen verstanden, die aus dem Triplett-Zu- 
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stand Licht emittieren, also Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen, bevorzugt organische Oder metallorga- 
nische Triplett-Emitter, die niedermolekulare, oligomere, dendrimere Oder polymere Verbindungen sein k6n- 
nen. 

[0017] Vorzugsweise enthalt die erfindungsgema&e Mischung mindestens 0,5 Gew.-% mindestens eines 
konjugierten Polymeren, mindestens 1 Gew.-% mindestens einer uberbruckten Carbazoleinheit und mindes- 
tens 0,5 Gew.-% mindestens eines Triplett-Emitters. 

[0018] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemSften Mischung enthalt als Oberbruckte Carba- 
zoleinheit mindestens eine Verbindung der Formel (I) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte Oder cyclische Alkylenkette mit 
1 bis 40 C-Atomen, die mit R 1 substituiert oder unsubstituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch N-R 2 , O, S, -CO-, -CO-O-, -CO-NR 2 -, -O-CO-O ersetzt sein konnen, wobei auch 
ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring- 
system mit 2 bis 40 C-Atomen, welches mit R 1 substituiert oder unsubstituiert sein kann, eine mit R 1 substitu- 
ierte oder unsubstituierte Vinyleneinheit, eine Acetyleneinheit oder eine Kombination dieser Systeme; die aro- 
matischen Einheiten konnen dabei auch Teil eines grofceren kondensierten Systems bilden; die mGglichen 
Substituenten R 1 konnen optional an jeder freien Position sitzen; 

R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alk- 
oxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 2 , O, S, 
-CO-O-, O-CO-O ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kCnnen! 
eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder 
N ersetzt sein konnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein kon- 
nen, eine Vinyl- oder Acetylengruppe oder CI, F, CN, N(R 2 ) 2 , B(R 2 ) 2 , Si(R 2 ) 3 , wobei auch zwei oder mehrere 
Reste R 1 miteinander ein Ringsystem bilden konnen; 

R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette 
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-, O-CO-O 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere N-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe 
mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kSnnen, welche 
auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen; dabei konnen auch zwei 
oder mehrere Reste R 2 miteinander ein Ringsystem bilden; 

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3 oder 4, mit der Maftgabe, dass n nicht 4 sein darf, 
wenn eine Verknupfung mit der Polymerkette (also X) an dieser Phenyleinheit erfolgt, und dass n nicht 3 oder 
4 sein darf, wenn beide Verknupfungen mit der Polymerkette (also X) an dieser Phenyleinheit erfolgen; 
X beschreibt die Verknupfung der Einheit mit dem konjugierten Polymer, 
und/oder der Formel (II) 




X 




FORMEL (I) 
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FORMEL (II) 

wobei die Symbole R, R\ R 2 und die Indizes n dieselbe Bedeutung wie unter Formel (I) besitzen. 

[0019] Eine Ausfuhrungsform der Erfindung sind Mischungen (BLEND1), enthaltend 

(A) 5 - 99,5 Gew.% mindestens eines konjugierten Polymers POLY1, das 1 - 100 mol%, bevorzugt 
1-99,5mo1%, besonders bevorzugt 10-100 mol%, insbesondere 20-100 mol% einer Oder mehrerer Ein- 
heiten gemaH Formel (I) enthalt, 




FORMEL (I) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: R ist bei jedem Auftreten gleich Oder ver- 
schieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylenkette mit 1 bis 40 C-Atomen, die mit R 1 sub- 
stituiert oder unsubstituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 2 , 
O, S, -CO-, -CO-O-, -CO-NR 2 -, -O-CO-O ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch 
Fluor ersetzt sein konnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, 
welches mit R 1 substituiert oder unsubstituiert sein kann, eine mit R 1 substituierte oder unsubstituierte Vi- 
nyleneinheit, eine Acetyleneinheit oder eine Kombination dieser Systeme; die aromatischen Einheiten kdn- 
nen dabei auch Teil eines grofceren kondensierten Systems bilden; die mOglichen Substituenten R 1 k6nnen 
optional an jeder freien Position sitzen; 

R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 2 , 
O, S, -CO-O-, O-CO-O ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein 
konnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome 
durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 
substituiert sein kSnnen, eine Vinyl- oder Acetylengruppe oder CI, F, CN, N(R 2 ) 2 , B(R 2 ) 2 , Si(R 2 ) 3 , wobei auch 
zwei oder mehrere Reste R 1 miteinander ein Ringsystem bilden konnen; 

R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylket- 
te mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-, 
O-CO-O ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine 
Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein 
konnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein kOnnen; dabei 
konnen auch zwei oder mehrere Reste R 2 miteinander ein Ringsystem bilden; 

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3 oder 4, mit der Maftgabe, dass n nicht 4 sein 
darf, wenn eine Verknupfung mit der Polymerkette (also X) an dieser Phenyleinheit erfolgt, und dass n nicht 
3 oder 4 sein darf, wenn beide Verknupfungen mit der Polymerkette (also X) an dieser Phenyleinheit erfol- 
gen; X beschreibt die Verknupfung der Einheit mit dem Polymer; und aufcerdem enthaltend 
(B) 0,5 - 95 Gew.%, bevorzugt 0,5 - 80 Gew.%, besonders bevorzugt 1-50 Gew.%, insbesondere 2-25 
Gew.%, eines oder mehrerer Triplett-Emitter (VERB1 ). 

[0020] In der Ausfuhrungsform BLEND 1 ist der Triplett-Emitter (VERB1) nicht-kovalent zu dem Polymer 
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POLY1 gemischt. 

• Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist der Einbau der Einheiten gemSft Formel (I) in das konjugierte Poly- 
mer uber die 3,6- oder die 2,7-Position einer Carbazoleinheit (X=Verknupfung), so dass eine der beiden 
Carbazoleinheiten in die Hauptkette eingebaut wird, wahrend die andere eine Seitenkette des konjugierten 
Polymers darstellt. 

• Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist der Einbau der Einheiten gemafc Formel (I) in das konjugier- 
te Polymer uber die 2,2'-, die 3,3'- oder die 2,3*-Positionen beider Carbazoleinheiten (X=VerknQpfung), falls 
R eine aromatische oder heteroaromatische Einheit, eine Vinylen- oder Acetyleneinheit oder eine Kombi- 
nation dieser Einheiten beschreibt. In diesem Fall sind beide Carbazoleinheiten in die Hauptkette des kon- 
jugierten Polymers eingebaut. 

• Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist der Einbau (X-Verknupfung) der Einheiten gem£& Formel 
(I) in das konjugierte Polymer uber R selbst oder uber R\ sofern diese aromatische oder heteroaromatische 
Einheiten enthalten, so dass ein konjugiertes Polymer entsteht. In diesem Fall bilden beide Carbazole Sei- 
tenketten des konjugierten Polymers. 

[0021] Zur Klarheit wird die Nummerierung des Carbazols in folgender Struktur aufgezeigt; 




die im Text mit einem Strich gekennzeichneten Positionen stellen die entsprechenden Atome an der jeweils 
anderen Carbazoleinheit dar: 

Eine weitere Ausfuhrungsform der Erfindung sind Mischungen BLEND2, enthaltend 

(A) 0,5 - 99 Gew.% mindestens eines konjugierten Polymers POLY2, das 0,5 - 99,5 mol%, vorzugsweise 
0,5 bis 100 mol% einer oder mehrerer Triplett-Emitter (VERB2) kovalent gebunden enthalt und 

(B) 1 - 99, 5 Gew.% mindestens einer Verbindung der Struktureinheit gemaft Formel (II) 

V 

f 




FORMEL (II) 

wobei die Symbole R, R 1 , R 2 und die Indizes n dieselbe Bedeutung wie unter Formel (I) besitzen. 

[0022] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform BLEND 2 besteht darin, dass der Triplett-Emitter in die Haupt- 
und/oder Seitenkette des Polymers POLY2 eingebaut ist. 

[0023] Ein weiterer Aspekt dieser Erfindung sind Blends BLEND3, enthaltend 

(A) 0,5 - 98,5 Gew.% mindestens eines beliebigen konjugierten Polymers POLY3; und aufcerdem 

(B) 1 - 99 Gew.% mindestens einer Struktureinheit gemaft Formel (II) 



(R 1 )n 




FORMEL (II) 
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wobei die Symbole R, R\ R 2 und die Indizes n dieselbe Bedeutung wie unter Formel (I) besitzen; 
und aufcerdem 

(C) 0,5 - 95 Gew.%, bevorzugt 0,5 - 80 Gew.%, besonders bevorzugt 1 - 50 Gew.%, insbesondere 2-25 
Gew.%, einer Oder mehrerer Triplett-Emitter VERB1 . 

[0024] Ein weiterer Aspekt dieser Erfindung sind Blends BLEND4, enthaltend 

(A) 0,5 - 98,5 Gew.% mindestens eines beliebigen konjugierten Polymers POLY3; 
und aufterdem 

(B) 1,5-99,5 Gew:% einer Verberbindung VERB3, dieeinen Oder mehrere Triplett-Emitter kovalentan min- 
destens eine Struktureinheit gemafc Formel (II) gebunden enthait, 



wobei die Symbole R, R\ R 2 und die Indizes n dieselbe Bedeutung wie unter Formel (I) besitzen und die 
Bindung zwischen dem Triplett-Emitter und der Struktureinheit gem£fi Formel (II) an beliebigen Positionen 
des Triplett-Emitters und der Struktureinheit gemSG Formel (II) erfolgen kann. 

[0025] Als Triplett-Emitter (VERB1 bzw. VERB3) kommen, wie oben erwahnt, auch Dendrimere in Frage. Dar- 
unter soli in diesem Zusammenhang eine hochverzweigte Verbindung verstanden werden, die aus einem mul- 
tifunktionellen Zentrum (core) aufgebaut ist, an das in einem regelmafiigen Aufbau verzweigte Monomere ge- 
bunden werden, so dass eine baumartige Struktur entsteht. Dabei konnen sowohl das Zentrum, als auch die 
Monomere verzweigte Strukturen annehmen, die sowohl aus rein organischen Einheiten, als auch Organome- 
tallverbindungen oder Koordinationsverbindungen bestehen. Dendrimer soil hier allgemein so verstanden wer- 
den, wie dies beispielsweise in M. Fischer, F. Vogtle, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 885-905 beschrieben ist. 

[0026] Konjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sollen Polymere sein, die in der Hauptkette haupt- 
sachlich sp 2 -hybridisierte (bzw. teilweise auch sp-hybridisierte) Kohlenstoffatome enthalten, die auch durch 
entsprechende Heteroatome ersetzt sein konnen. Dies bedeutet im einfachsten Fall abwechselndes Vorliegen 
von Doppel- und Einfachbindungen in der Hauptkette. Hauptsachlich meint, dass naturlich (ohne weiteres Zu- 
tun) auftretende Defekte, die zu Konjugationsunterbrechungen fuhren, den Begriff "konjugiertes Polymer" nicht 
entwerten. Es sind jedoch keine Polymere gemeint, welche absichtlich eingefugte grGfiere Mengen an nicht 
konjugierten Segmenten enthalten. Des Weiteren wird in diesem Anmeldetext ebenfalls als konjugiert bezeich- 
net, wenn sich in der Hauptkette Arylamineinheiten, wie beispielsweise das Carbazol-Dimer gemaft Formel (I) 
oder andere derartige Einheiten und/oder bestimmte Heterocyclen (d. h. Konjugation uber N-, O-, oder S-Ato- 
me) und/oder metallorganische Komplexe, wie beispielsweise Einheiten gemaft VERB2 (d. h. Konjugation 
uber das Metallatom), befinden. Hingegen wurden Einheiten wie beispielsweise einfache (Thio)Etherbrucken, 
Esterverknupfungen, Amid- oder Imidverknupfungen eindeutig als nicht-konjugierte Segmente definiert. 

[0027] Die Polymere POLY1, POLY2 und POLY3 konnen aufSer den Struktureinheiten gemaft Formel (I) (in 
POLY1) und dem Triplett-Emitter VERB2 (in POLY2) verschiedene weitere Strukturelemente enthalten. Dies 
sind u. a. solche, wie sie in den o. g. Patentanmeldungen bereits offenbart sind. Hier sei vor allem auch auf die 
relativ umfangreiche Auflistung in der oben schon erwahnten Anmeldeschrift WO 02/077060 verwiesen; diese 
wird via Zitat als Bestandteil der vorliegenden Erfindung betrachtet. Diese Struktureinheiten konnen beispiels- 
weise aus den im Folgenden beschriebenen Klassen stammen: 

1. Struktureinheiten, die das Polymergrundgerust bilden konnen: 

• Hier sind zunSchst Poly-Phenylene und davon abgeleitete Strukturen bildende Einheiten zu nennen. Dies 
sind beispielsweise (jeweils substituierte oder unsubstituierte) ortho-, meta- oder para-Phenylene, 

1.4- Naphthylene, 9,10-Anthracenylene, 2,7-Phenanthrenylene, 1,6- bzw. 2,7- bzw. 4,9-Pyrene oder 2,7-Te- 
trahydropyrene. Auch entsprechende heterocyclische Poly-Arylenbildende Strukturen, wie beispielsweise 

2.5- Thiophenylen, 2,5-Pyrrolylen, 2,5-Furanylen, 2,5-Pyridylen, 2,5-Pyrimidinylen oder 5,8-Chinolinylen 





N 
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kommen in Frage. 

• Des Weiteren sind komplexere Einheiten, wie die o. g. Fluorene, Spiro-9,9'-bifluorene, mehrfach uber- 
bruckte Einheiten (z. B. Teilsegmente der o. g. L-PPP-Polymere), aber auch "doppelte Fluoren M -Einheiten 
(Indenofluorene) mOglich. Auch diese kSnnen substituiert bzw. unsubstituiert sein. Auch entsprechende he- 
terocyclische Strukturen, in denen beispielsweise einzelne Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome wie 
beispielsweise Schwefel Oder Stickstoff ersetzt sind, kommen hier in Frage. 

2. Struktureinheiten, die die Ladungsinjektions- bzw. Ladungstransporteigenschaften beeinflussen. Dies 
kann sich sowohl auf die Elektroneninjektions- Oder -transporteigenschaften (wie beispielsweise Oxadiazo- 
leinheiten) wie auch auf die Lochinjektions- oder -transporteigenschaften (wie beispielsweise Triarylamin- 
einheiten) beziehen. Hier sei nochmals auf die umfangreiche Auflistung derartiger Struktureinheiten in der 
oben zitierten Anmeldeschrift WO 02/077060 verwiesen. Ebenso kommen fur diesen Zweck Naphthylaryl- 
amine, wie sie in der nicht offen gelegten Anmeldeschrift DE 10249723.0 beschrieben werden, oder Car- 
bazole, wie sie in der nicht offen gelegten Anmeldeschrift DE 10304819.7 beschrieben werden, in Frage. 
Diese Anmeldeschriften werden via Zitat als Bestandteil der vorliegenden Erfindung betrachtet. ' 

[0028] Eine Auswahl bevorzugter Einheiten in POLY1, POLY2 und POLY3 sind in der folgenden Obersicht 
aufgelistet: 
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[0029] Die dabei verwendeten Symbole Aryl, R 1 , R 2 , m und n sind analog den oben bereits beschriebenen zu 
verstehen. p ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2 Oder 3. Mit den abgebildeten Einfachbin- 
dungen ist jeweils die Verknupfung zum nachsten Monomer symbolisiert; diese sollen hier keine Methylgrup- 
pen darstellen. 

[0030] Die Polymere POLY1, POLY2 und POLY3 sind entweder Homopolymere, d. h. sie enthalten dann nur 
eine einzelne Monomerstruktur, oder es sind Copolymere. Die Copolymere konnen sowohl statistische, als 
auch teilstatistische, alternierende oder auch blockartige Strukturen aufweisen oder auch mehrere dieser 
Strukturen abwechselnd besitzen. Ebenso konnen sie sowohl linear, als auch verzweigt oder dendrimer auf- 
gebaut sein. Durch das Verwenden mehrerer verschiedener Strukturelemente konnen Eigenschaften wie Los- 
lichkeit, Festphasenmorphologie etc. eingestellt werden. 

[0031] Die konjugierten Polymere POLY1, POLY2 und POLY3 weisen in der Regel 10 bis 10000, bevorzugt 
50 bis 5000, besonders bevorzugt 50 bis 2000 Wiederholeinheiten auf. Dabei betragt die Polydispersitat PD 
bevorzugt weniger als 10, besonders bevorzugt weniger als 5. 

[0032] Die notige Loslichkeit der Polymere wird v. a. durch die Substituenten R 1 an den verschiedenen Mo- 
nomereinheiten in entsprechenden Polymeren erreicht. 

[0033] In der Regel ist es deshalb notig, dass an den Polymeren im Durchschnitt pro Wiederholeinheit min- 
destens 2 nicht-aromatische C-Atome in den Substituenten vorhanden sind. Bevorzugt sind dabei mindestens 
4, besonders bevorzugt mindestens 8 C-Atome. Einzelne dieser C-Atome konnen auch noch durch O oder S 
ersetzt sein. Dies schlieBt nicht aus, dass ein gewisser Anteil von Wiederholeinheiten keine weiteren nicht-aro- 
matischen Substituenten tragen. 

[0034] Es ist bevorzugt, keine langkettigen Substituenten mit mehr als 12 C-Atomen, bevorzugt keine mit 
mehr als 8 C-Atomen, besonders bevorzugt keine mit mehr als 6 C-Atomen in einer linearen Kette zu haben, 
um die Morphologie des Filmes nicht zu verschlechtern. 

[0035] Nicht-aromatische C-Atome sind, wie in der Beschreibung fur R 1 , in entsprechenden geradkettigen, 
verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxyketten enthalten. 

[0036] Bevorzugt sind deshalb weiterhin Polymere POLY1, POLY2 und POLY3, bei denen gilt: 
R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alk- 
oxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, oder 
eine Arylgruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 sub- 
stituiert ist. 

[0037] Weiterhin besonders bevorzugt sind deshalb Polymere POLY1, POLY2 und POLY3, bei denen gilt: 
R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette 
mit 1 bis 8 C-Atomen, oder eine Arylgruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere 
nicht-aromatische Reste R 1 substituiert ist. 

[0038] Die Polymere POLY1 , POLY2 und POLY3 werden in der Regel durch Polymerisation von einem oder 
mehreren Monomeren hergestellt. 
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[0039] Entsprechende Polymerisationsreaktionen gibt es prinzipiell relativ viele. Es haben sich hier jedoch 
insbesondere einige Typen bewahrt, die alle zu C-C-Verknupfungen (SUZUKI-Kupplung, YAMAMOTO-Kupp- 
lung, STILLE-Kupplung) Oder zu C-N-Verknupfungen (HARTWIG-BUCHWALD-Kupplung) fQhren. Wie die Po- 
lymerisation nach diesen Methoden durchgefuhrt werden kann und wie die Polymere dann vom Reaktionsme- 
dium abgetrennt und aufgereinigt werden kGnnen, ist beispielsweise im Detail beschrieben in der nicht often 
gelegten Anmeldeschrift DE 10249723.0. 

[0040] Urn die entsprechenden Polymere POLY1, POLY2 und POLY3 herstellen zu kGnnen, benGtigt man - 
wie beschrieben - die entsprechenden Monomere. 

[0041] Die Synthese mGglicher Co-Monomere, welche oben beschrieben wurden, ist in den bereits oben ge- 
nannten Anmeldeschriften und Patenten ausfuhrlich beschrieben. Einen guten Oberblick hierzu gibt dabei die 
Anmeldeschrift WO 02/077060; die dort gemachten entsprechenden Ausfuhrungen werden via Zitat als Be- 
standteil dieser Anmeldung betrachtet. 

[0042] Die Struktureinheit gemaft Formel (I) ist Bestandteil von POLY1. Es hat sich gezeigt, dass ein Anteil 
im Bereich von 10-99 mol% Struktureinheiten gemaft Formel (I) hier gute Ergebnisse erzielt. Bevorzugt ist 
also fur POLY1 bzw. BLEND1 ein Anteil von 10-99 mol% Struktureinheiten gemafc Formel (I). Besonders be- 
vorzugt ist ein Anteil von 20 - 99 mol% Struktureinheiten gemaft Formel (I). 

[0043] Die Struktureinheit gemSG Formel (II) ist Bestandteil von BLEND2 und BLEND3. Es hat sich gezeigt, 
dass ein Anteil im Bereich von 5-99 Gew.% Struktureinheiten gemafc Formel (II) hier gute Ergebnisse erzielt. 
Bevorzugt ist also fur BLEND2 und BLEND3 ein Anteil von 5-99 Gew.% Struktureinheiten gemaft Formel (II). 
Besonders bevorzugt ist ein Anteil von 10-99 Gew:% Struktureinheiten gemafi Formel (II). 

[0044] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist das Einmischen von Struktureinheiten gemafi Formel (II) 
in BLEND1 , so dass hier Carbazol-Dimer-Einheiten sowohl kovalent gebunden als auch eingemischt vorliegen. 
Hier hat sich gezeigt, dass ein Gesamtanteil von 10-99 mol% Struktureinheiten gemaft Formel (I) bzw. Formel 
(II) gute Ergebnisse erzielt, unabhangig davon, ob diese Einheiten kovalent an das konjugierte Polymer gebun- 
den sind Oder eingemischt sind. Bevorzugt ist hier also ein Gesamtanteil von 10 ^ 99 mol% Struktureinheiten 
. gemafc Formel (I) und (II). Besonders bevorzugt ist ein Gesamtanteil von 20 - 99 mol% Struktureinheiten ge- 
mafi Formel (I) und Formel (II). 

[0045] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist das Einmischen von Struktureinheiten gemafc Formel (II) 
in BLEND4, so dass hier die Carbazol-Dimer-Einheiten sowohl kovalent an den Triplett-Emitter gebunden wie 
auch eingemischt vorliegen. Auch hier hat sich gezeigt, dass ein Gesamtanteil von 10-99 mol% Strukturein- 
heiten gemafc Formel (II) gute Ergebnisse erzielt, unabhangig davon, ob diese Einheiten kovalent an den Tri- 
plett-Emitter gebunden sind Oder eingemischt sind. Bevorzugt ist hier also ein Gesamtanteil von 1 0 - 99 mol% 
Struktureinheiten gemafc Formel (II). Besonders bevorzugt ist ein Gesamtanteil von 20 - 99 mol% Strukturein- 
heiten gemafc Formel (II). 

[0046] Fur bevorzugte Strukturen gemafc Formel (I) gilt Folgendes: 

R ist bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden eine geradkettige, verzweigte Oder cyclische Alkylenkette mit 
2 bis 20 C-Atomen, die mit R 1 substituiert oder unsubstituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch NR 2 , O, S, -CO-, -CO-O-, -CO-NR 2 -, -O-CO-O ersetzt sein kGnnen, wobei auch 
ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kGnnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring- 
system, ausgewahlt ausThiophen, Benzothiophen, Benzol, Pyridin, Chinoxalin, Fluoren, Spirobifluoren, Naph- 
thalin, Anthracen, Pyren, Phenanthren, welches an den freien Positionen 0 bis 4 Substituenten R 1 tragt, ein 
Stilbenyl- oder Tolanylsystem, welches an den freien Positionen 0 bis 4 Substituenten R 1 tragt, oder Kombina- 
tionen dieser Systeme; 

R 1 , R 2 , n sind analog den oben gemachten Angaben; 

Die Verkntipfung in POLY1 erfolgt bevorzugt uber die 3,6- oder 2,7-Position, uber die 2,2*- oder S.S'-Position, 
sofern R eine aromatische oder heteroaromatische Einheit oder eine Stilbenyl- oder Tolanyleinheit ist, oder 
uber die Gruppe R oder R 1 , sofern R bzw. R 1 eine aromatische oder heteroaromatische Einheit oder eine Stil- 
benyl- oder Tolanyleinheit ist, so dass eine gerade Anzahl aromatischer Atome zwischen den Verknupfungs- 
punkten liegt. 

[0047] Fur besonders bevorzugte Strukturen gemafi Formel (I) gilt Folgendes: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkylenkette mit 2 bis 15 
C-Atomen, die mit R 1 substituiert oder unsubstituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte 
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C-Atome durch N-R 2 , O, S, ersetzt sein kOnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt 
sein konnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem, ausgewahlt aus Thiophen Benzothio- 
phen, Benzol, Pyridin, Naphthalin, Anthracen, Pyren oder Phenanthren, welches unsubstituiert Oder mit ein 
oder zwei Substituenten R 1 substituiert ist, ein 9,9'-substituiertes Fluoren, ein unsubstituiertes oder mit bis zu 
vier Substituenten R 1 substituiertes Spirobifluoren, ein Stilbenyl- oder Tolanylsystem, welches an den freien 
Positionen 0 bis 2 Substituenten R 1 tragt, Oder Kombinationen dieser Systeme; 
R\ R 2 sind analog den oben gemachten Angaben; 
n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2; 

die Verknupfung mit POLY1 erfolgt besonders bevorzugt ube'r die 3,6- oder die 2,7-Position, die 3 3'-Position 
sofern R ein Aryl-, Heteroaryl-, Stilbenyl- oder Tolanylsystem ist oder uber die Gruppe R oder R 1 sofern R bzw' 
R eine aromatische oder heteroaromatische Einheit oder eine Stilbenyl- oder Tolanyleinheit ist, so dass die 
Anzahl der aromatischen Atome zwischen den Verknupfungspunkten ein Vielfaches von vier betragt. 

[0048] Besonders bevorzugte Strukturelemente gemaB Formel (I) sind substituierte oder unsubstituierte 
Strukturen gemaG den abgebildeten Formeln (III) bis (XXXVIII), wobei die Einfachbindungen die Verknupfung 
im Polymer andeuten. Sie sollen hier keine Methylgruppen darstellen. Potentielle Substituenten sind weqen 
der besseren Ubersichtlichkeit i. d. R. nicht abgebildet. 
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[0049] Fur ganz besonders bevorzugte Strukturen gemaG Formel (I) gilt Folgendes: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkylenkette mit 3 bis 10 
C-Atomen, die unsubstituiert oder mit R 1 substituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte 
C-Atome durch N-R 2 , O, S ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein 
konnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem, ausgewSlhlt aus Thiophen, Benzol, Naphtha- 
lin, Anthracen, Pyren oder Phenanthren, welches unsubstituiert oder mit ein oderzwei Substituenten R 1 sub- 
stituiert ist, ein 9,9'-substituiertes Fluoren oder ein Stilbenyl- oder Tolanylsystem, welches an den freien Posi- 
tionen 0 bis 2 Substituenten R 1 tragt oder Kombinationen dieser Systeme; 
R 1 , R 2 , n sind analog den oben gemachten Angaben; 
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die Verknupfung in POLY1 erfolgt analog den oben gemachten Angaben. 
[0050] Fur bevorzugte Strukturen gemSfi Formel (II) gilt Folgendes: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte Oder cyclische Alkylenkette mit 
2 bis 20 C-Atomen, die mit R 1 substituiert oder unsubstituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch NR 2 , O, S, -CO-, -CO-O-, -CO-NR 2 -, -O-CO-O ersetzt sein k6nnen, wobei auch 
ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kSnnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring- 
system, ausgewahltausThiophen, Benzothiophen, Benzol, Pyridin, Chinoxalin, Fluoren, Spirobifluoren, Naph- 
thalin, Anthracen, Pyren, Phenanthren, welches an den freien Positionen 0 bis 4 Substituenten R 1 trSgt, ein 
Stilbenyl- oder Tolanylsystem, welches an den freien Positionen 0 bis 4 Substituenten R 1 trSgt, oder Kombina- 
tionen dieser Systeme; 

R\ R 2 , n sind analog den oben gemachten Angaben. 

[0051] Fiir besonders bevorzugte Strukturen gemSfJ Formel (II) gilt: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkylenkette mit 2 bis 15 
C-Atomen, die mit R 1 substituiert oder unsubstituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte 
C-Atome durch N-R 2 , O, S, ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt 
sein konnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem, ausgewahlt aus Thiophen, Benzothio- 
phen, Benzol, Pyridin, Naphthalin, Anthracen, Pyren oder Phenanthren, welches unsubstituiert oder mit ein 
oder zwei Substituenten R 1 substituiert ist, ein 9,9'-substituiertes Fluoren, ein unsubstituiertes oder mit bis zu 
vier Substituenten R 1 substituiertes Spirobifluoren, ein Stilbenyl- oder Tolanylsystem, welches an den freien 
Positionen 0 bis 2 Substituenten R 1 tragt, oder Kombinationen dieser Systeme; 
R 1 , R 2 sind analog den oben gemachten Angaben; 
n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2. 

[0052] Besonders bevorzugte Strukturelemente gemaft Formel (II) sind substituierte oder unsubstituierte 
Strukturen gemafi den abgebildeten Formeln (XXXIX) bis (LVIII). Potentielle Substituenten sind wegen der 
besseren Ubersichtlichkeit i. d. R. nicht abgebildet. 
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[0053] Fur ganz besonders bevorzugte Strukturen gemaft Formel (II) gilt Folgendes: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige Oder verzweigte Alkylenkette mit 3 bis 10 
C-Atomen, die unsubstituiert Oder mit R 1 substituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte 
C-Atome durch N-R 2 , O, S ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein 
kdnnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem, ausgewahlt aus Thiophen, Benzol, Naphtha- 
lin, Anthracen, Pyren oder Phenanthren, welches unsubstituiert oder mit ein oder zwei Substituenten R 1 sub- 
stituiert ist, ein 9,9'-substituiertes Fluoren oder ein Stilbenyl- oder Tolanylsystem, welches an den freien Posi- 
tionen 0 bis 2 Substituenten R 1 trSgt oder Kombinationen dieser Systeme; 
R\ R 2 , n sind analog den oben gemachten Angaben. 

[0054] Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier nochmals explizit darauf verwiesen, dass 
sowohl die Struktureinheiten gemaft Formel (I) und (II), als auch jene gemafc den Formeln (III) bis (LVIII) un- 
symmetrisch substituiert sein konnen, d. h. dass an einer Einheit unterschiedliche Substituenten R 1 vorhanden 
sein kOnnen, bzw. diese auch an unterschiedliche Positionen gebunden sein konnen. 

[0055] Struktureinheiten gemafi Formel (II), die in BLEND2 bis BLEND4 verwendet werden, konnen bei- 
spielsweise wie im Folgenden beschrieben erhalten werden: 

• Die N-Alkylierung oder N-Benzylierung von Carbazolen ist in der Literatur bekannt. Auf diese Weise kon- 
nen auch zwei Carbazoleinheiten mit entsprechender substituierter oder unsubstituierter Alkylen-, Benzyl-, 
Alkylarylen- oder Cycloalkylenkette uberbruckt werden. Die Synthese erfolgt durch Reaktion des Carbazols 
mit einem Alkylierungsmittel unter basischen Bedingungen, wie beispielsweise beschrieben in: M. E. Wright 
et al., J. Org. Chem. 1989, 54, 965-968. 

• Die N-Arylierung des Carbazols kann gemaR HARTWIG-BUCHWALD erfolgen und wird fur Carbazol bei- 
spielsweise beschrieben in: M. Watanabe et al., Tetrahedron Lett. 2000, 41, 481-483. Ebenso kdnnen mit 
dieser Methode zwei Carbazoleinheiten durch entsprechende Arylen-, Heteroarylen-, Stilbenyl- oder Tola- 
nylgruppen uberbruckt werden. 

• Die Synthese von Carbazolen, die am Carbazolgrundkorper Alkylsubstituenten tragen, ist in der Literatur 
bekannt: P. Bhattacharyya et al., J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1984, 1668-1669. 

• Weitere Substitutionen am Carbazolgrundkorper konnen ausgehend von den unten beschriebenen Halo- 
gen-Verbindungen erhalten werden. Dadurch konnen in Standardverfahren, die dem Fachmann hinlanglich 
bekannt sind, beispielsweise durch Halbgen-Metall-Austausch oder durch Palladiumkatalysierte Kreuz- 
kupplungsreaktionen weitere organische Reste eingefuhrt werden. Ebenso kdnnen durch analoge Reakti- 
onen mit entsprechend substituierten Triplett-Emittern Verbindungen aus Carbazol-Dimeren und Tri- 
plett-Emittern (VERB3) erhalten werden, wie sie fur BLEND4 benotigt werden. 

[0056] Fur die Synthese von POLY1 konnen die entsprechenden Monomere, die im Polymer zu Strukturein- 
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heiten gemaiS Formel (I) fuhren, beispielsweise wie im Folgenden beschrieben erhalten werden: 

• Die Synthese von 3,6-Dibromcarbazol erfolgt durch Bromierung des Carbazols, wie in der Literatur be- 
schrieben: Smith et aL, Tetrahedron 1992, 48, 7479-7488. 

• Die Synthese von 2,7-Dibromcarbazol erfolgt durch Aufbau des CarbazolgrundkGrpers, wie in der Literatur 
beschrieben: Tidwell et al., Eur. J. Med. Chem. 1997, 32, 781-793. 

• Eine entsprechende Funktionalisierung, die eine Verwendung als Monomer ermOglicht (also z. B. EinfGh- 
rung von Halogen-Endgruppen), kann prinzipiell entweder an den Vorstufen erfolgen Oder als letzter Schritt 
an dem bereits vollstandig aufgebauten monomeren Grundgerust. Beide Varianten haben, je nach ange- 
strebter Zielstruktur, sowohl Vor- als auch Nachteile. 

• Vorab kGnnen die Funktionalitaten bereits vorhanden sein, wenn diese bei folgenden Reaktionsschritten 
entweder nicht oder sehr erschwert reagieren. Dies kann z. B. der Fall sein bei einfacher Substitutionsre- 
aktion, oder wenn man unterschiedliche Reaktivitaten (z. B. lod gegenuber Brom, bzw. Brom gegenuber 
Chlor) ausnutzen kann. 

• Andererseits kann es auch vorteilhaft sein (bei z. B. vorliegender Substitution bzw. dirigierenden Resten), 
zunachstden uberbruckten CarbazolgrundkGrper aufzubauen und in einem letzten Schritt das Halogen ein- 
zufuhren. So ist es beispielsweise mOglich, in die 3- und 6-Positionen einer Carbazoleinheit Brom einzufuh- 
ren (beispielsweise durch milde NBS-Bromierung, vgl. z. B. Creason et al., J. Org. Chem. 1972, 37, 4440), 
wenn die zweite Carbazoleinheit durch Substituenten blockiert ist. Wie oben geschildert, kann dieses Ver- 
fahren bei Vorhandensein (i) entsprechender blockierender Substituenten, (ii) entsprechend dirigierender 
Reste oder (iii) aktivierter bzw. deaktivierter Heterocyclen auch fur weitere Strukturen gemafi Formel (I) im 
Allgemeinen angewendet werden. Ebenso ist eine Funktionalisierung in 6,6'-Position einfach mSglich, wenn 
die 3,3'-Positionen bereits durch andere Substituenten blockiert sind. 

• Ausgehend von den Halogenidderivaten kOnnen ebenfalls die entsprechenden Bisaldehydderivate, die fur 
die Synthese olefmhaltiger Komponenten wie beispielsweise Formel (XXVI) und (XXVII) verwendet werden 
kOnnen, hergestellt werden. Dieses Verfahren ist dem Fachmann hinianglich bekannt und besteht i. d. R. 
darin, das vorhandene Halogen gegen ein Metall auszutauschen (z. B. Magnesium, Lithium) und dieses 
dann mit AmeisensSurederivat (z. B. Dimethylformamid)umzusetzen. 

• Ausgehend von den so erzeugten Halogenidderivaten konnen uber Standardverfahren entsprechende 
Bisboronsaurederivate bzw. Bisstannanderivate (die fur die o. g. Polymerisationsverfahren der Typen A und 
C benOtigt werden) hergestellt werden. Diese Verfahren sind dem Fachmann hinlSnglich bekannt und be- 
stehen i. d. R. darin, das vorhandene Halogen gegen ein Metall auszutauschen (z. B. Magnesium, Lithium) 
und dieses dann mit einer Boresterverbindung bzw. einer Trialkylzinnhalogenverbindung umzusetzen. Fur 
die Herstellung von Boronsaurederivaten sind auch katalytische Verfahren zur direkten Umsetzung der Ha- 
logenide mit beispielsweise Boranen oder Diboranen unter Palladiumkatalyse bekannt. Entsprechende Mo- 
nohalogenidmonoboronsaure-Derivate bzw. Monohalogenid-monostannan-Verbindungen sind bei geeig- 
neter Sttjchiometrie auch erhaitlich. 

[0057] Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind bifunktionelle monomere Verbindungen gemafi Formel 
(LIX), 




FORMEL (LIX) 



dadurch gekennzeichnet, dass die beiden funktionellen Gruppen Y, gleich oder verschieden, unter Bedingun- 
gen der C-C- bzw. C-N-Verknupfungen copolymerisieren; die weiteren Symbole und Indizes haben dieselbe 
Bedeutung wie in Formel (I); die Verknupfung von Y erfolgt an den gleichen Positionen wie fur X fur Formel (I) 
beschrieben. 

[0058] Bevorzugt ist Y ausgesucht aus den Gruppen CI, Br, I, O-Tosylat, O-Triflat, B(OH) 2 , B(OR 2 ) 2 , Sn(R 2 ) 3 
und NHR 2 . 

[0059] Die C,C- bzw. C,N-Verknupfungen sind dabei bevorzugt ausgewahlt aus den Gruppen der SUZU- 
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Kl-Kupplung, der YAMAMOTO-Kupplung, der STILLE-Kupplung und der HARTWIG-BUCHWALD-Kupplung. 

[0060] Insbesondere bevorzugt sind hier monomere Verbindungen gemafc Formel (LIX), die nach Reaktion 
im Polymer zu Struktureinheiten gemafc Formel (III) bis (XXXVIII) fuhren. 

[0061] Die in BLEND1 und BLEND3 eingemischten Struktureinheiten VERB1 , bzw. die in POLY2 (= BLEND2) 
einpolymerisierten Struktureinheiten VERB2, bzw. die in BLEND4 eingemischten Struktureinheiten VERB3 
k6nnen aus beliebigen organischen oder metallorganischen Substanzklassen ausgewahlt werden mit der Be- 
dmgung, dass sie einen Transfer von so genannten Singulett-Excitonen zu Triplett-Excitonen ermOglichen und 
somit auch bei Raumtemperatur aus dem Triplett-Zustand Licht emittieren konnen: Dies sind zunachst vor al- 
lem Verbindungen, welche Schweratome, d. h. Atome aus dem Periodensystem der Elemente mit einer Ord- 
nungszahl von mehr als 36, enthalten. Besonders geeignet sind hierfur Verbindungen, welche d- und f-Gber- 
gangsmetalle enthalten, die die o. g. Bedingung erfullen. Ganz besonders bevorzugt sind hier entsprechende 
Struktureinheiten, welche Elemente der Gruppe 8 bis 10 (d. h. Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) enthalten. Solche Verbin- 
dungen sind furalle Emissionsfarben (Blau, Grun, Rot) bekannt, die bendtigt werden, urn Full Colour Displays 
zu bauen. ~ J 



[0062] VERB1 bzw. VERB3 kann eine niedermolekulare, oligomere, dendrimere oder polymere Verbindung 
sem. Da VERB1 bwz. VERB3 als Blend (BLEND1, BLEND3 bzw. BLEND4) verarbeitet wird, muss eine aus- 
reichende LOslichkeit in geeigneten Losungsmitteln (z. B. Toluol, Xylol, Anisol, THF, Methylanisol, Methylnaph- 
thahn oder Mischungen dieser Losemittel) gegeben sein, damit die Verarbeitung aus Losung in diesen Lo- 
sungsmitteln moglich ist. Als niedermolekulare Struktureinheiten kommen hierz. B. verschiedene Komplexe in 
Frage, welche beispielsweise in den Anmeldeschriften WO 02/068435, WO 02/081488 EP 1239526 und der 
nicht often geiegten Anmeldeschrift DE 10238903.9 beschrieben sind. Als Dendrimer-Strukturen kommen hier- 
fur Komplexe in Frage, wie beispielsweise in den Anmeldeschriften WO 99/21935, WO 01/059030 und WO 
02/066552 beschrieben sind. Die entsprechenden Beschreibungen werden hiermit via Zitat als Bestandteil der 
Anmeldung erachtet. 

[0063] VERB2 wird kovalent in die Polymerkette von POLY2 (= BLEND2) eingebaut. Dabei kann sowohl ein 
Einbau in die Haupt- wie auch in die Seitenkette des Polymers bevorzugt sein. Urn den Einbau von VERB2 in 
POLY2 zu ermoglichen, mussen an VERB2 funktionelle polymerisierbare Gruppen vorhanden sein. Beispiele 
fur entsprechende bromierte Komplexe, die als Monomere in Polymerisationsreaktionen eingesetzt werden 
konnen, werden beschrieben in WO 02/068435. Die entsprechenden Beschreibungen werden hiermit via Zitat 
als Bestandteil der Anmeldung erachtet. 

[0064] Der erfindungsgema&e Blend BLEND1 wird nun erhalten, indem dem Polymer POLY1 Einheiten 
VERB1 zugemischt werden. 

[0065] Der erfindungsgemaiie Blend BLEND2 wird erhalten, indem dem Polymer POLY2 Struktureinheiten 
gemafc Formel (II) zugemischt werden. 

[0066] Der erfindungsgemafie Blend BLEND3 wird erhalten, indem dem Polymer POLY3 Struktureinheiten 
gemafc Formel (II) sowie Einheiten VERB1 zugemischt werden. Der erfindungsgemaiie Blend BLEND4 wird 
erhalten, indem dem Polymer POLY3 Einheiten VERB3 zugemischt werden. 

[0067] Es kann aufcerdem bevorzugt sein, in BLEND1 bis BLEND4 noch beliebige weitere konjugierte oder 
nicht-konjugierte Polymere, Oligomere, Dendrimere oder beliebige weitere niedermolekulare Verbindungen 
einzumischen. Die Zugabe weiterer Komponenten kann sich fur manche Anwendungen als sinnvoll erweisen 
So kann beispielsweise durch Zugabe einer elektronisch aktiven Substanz die Loch- bzw. Elektroneninjektion, 
der Loch- bzw. Elektronentransport oder das Ladungsgleichgewicht im entsprechenden Blend reguliert wer- 
den. Die Zusatzkomponente kann auch den Singulett-Triplett-Transfer erleichtern. Jedoch auch die Zugabe 
elektronisch inerter Verbindungen kann hilfreich sein, urn beispielsweise die ViskositSt der Losung oder die 
Morphologie des gebildeten Films zu kontrollieren. Die so erhaltenen Blends sind also auch Gegenstand der 
Erfindung. 

[0068] Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind konjugierte Polymere POLY4, enthaltend 

(A) 1 - 99,5 mol%, bevorzugt 10 - 99 mol%, besonders bevorzugt 20 - 99 mol% einer oder mehrerer Ein- 
heiten gemaG Formel (I), 
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FORMEL (I) 

wobei die Symbole X, R, R\ R 2 und die Indizes n dieselbe Bedeutung wie unter Formel (I) besitzen, und 
(B) 0,4 - 95 mol%, bevorzugt 0,5 - 80 mol%, besonders bevorzugt 1 - 50 mol%, insbesondere 2-25 mol%, 
eines oder mehrerer Triplett-Emitter, vorzugsweise in Form eines oder mehrere organischer oder metallor- 
ganischer Struktureinheiten VERB2. 

[0069] Dabei erfblgt der Einbau der Struktureinheiten gemafi Formel (I) wie fur das Polymer POLY1 beschrie- 
ben. Der Einbau der Struktureinheiten VERB2 erfolgt, wie fur POLY2 bereits beschrieben, in die Haupt- 
und/oder Seitenkette von POLY4. 

[0070] POLY4 kann weitere Strukturelemente (z. B. Polymer-Grundgerust-Bausteine, Ladungsinjektions- 
oder -transportbausteine) enthalten, wie fur POLY1 bis POLY3 beschrieben. Ebenso kann es statistisch, teil- 
statistisch, alternierend Oder blockartig aufgebaut, kann linear, verzweigt Oder dendrimer sein. Auch in POLY4 
wird die LOslichkeit des Polymers vor allem durch die Substituenten R 1 an den Polymerbausteinen bestimmt. 
Bevorzugte Substituenten R 1 sind deshalb wie oben beschrieben. Die Synthese von POLY4 erfolgt wie fur 
POLY1 bis POLY3 beschrieben. Besonders bevorzugte Struktureinheiten gemaR Formel (I) sind auch hier 
Strukturen gemSfc Formel (III) bis (XXXVIII). 

[0071] Des Weiteren kann bevorzugt sein, in POLY4 noch beliebige weitere konjugierte oder nicht-konjugierte 
Polymere, Oligomere, Dendrimere oder beliebige weitere niedermolekulare Verbindungen einzumischen, so 
dass auch hier ein Blend entsteht. Hier kann es bevorzugt sein, Struktureinheiten gemSfi Formel (II) einzumi- 
schen, so.dass der Gesamtanteil an Strukturen gemaft Formel (I) und (II) erhaht wird. Ebenso kann das Ein- 
mischen von Struktureinheiten VERB1 bevorzugt sein. Aber auch die Zugabe anderer Komponenten kann sich 
fur manche Anwendungen als sinnvoll erweisen. So kann beispielsweise durch Zugabe einer elektronisch ak- 
tiven Substanz die Loch- bzw. Elektroneninjektion, der Loch- bzw. Elektronentransport oder das Ladungs- 
gleichgewicht des so entstandenen Blends reguliert werden. Die Zusatzkomponente kann auch den Singu- 
lett-Triplett-Transfer erleichtern. Jedoch auch die Zugabe elektronisch inerter Verbindungen kann hilfreich sein, 
urn beispielsweise die Viskositat der Losung oder die Morphologie des gebildeten Films zu kontrollieren. Die 
so aus POLY4 erhaltenen Blends sind also auch Gegenstand der Erfindung. 

[0072] Die Darstellung von BLEND1 bis BLEND4 (bzw. gegebenenfalls von einem Blend aus POLY4 und wei- 
teren Komponenten) erfolgt folgendermafcen: Die Einzelbestandteile des Blends werden in einem geeigneten 
Mischungsverhaltnis zusammengegeben und in einem geeigneten Losungsmittel gelost. Geeignete Losemittel 
sind beispielsweise Toluol, Anisol, Xylole, Methylanisol, Methylnaphthalin, Chlorbenzol, cyclische Ether (z. B. 
Dioxan, THF, Methyldioxan) oder auch Amide (z. B. NMP, DMF) und Mischungen dieser Losemittel. Alternativ 
konnen die Bestandteile des Blends auch einzeln gelost werden. Die Losung des Blends erhalt man in diesem 
Fall durch Zusammenfugen der Einzellosungen im geeigneten Mischungsverhaltnis. Dabei findet der Losevor- 
gang bevorzugt unter einer inerten Atmosphare statt. Der Blend wird ublicherweise nicht als Feststoff (durch 
nochmaliges Ausfallen) isoliert, sondern direkt aus Losung weiter verarbeitet. 

[0073] Ein geeignetes Verhaltnis der einzelnen Komponenten ist beispielsweise eine Mischung, die insge- 
samt 1 - 99,5 mol%, bevorzugt 10-99 mol%, besonders bevorzugt 20 - 99 mol% Einheiten gemafc Formel (I) 
und Formel (II) enthalt und 0,5 - 95 mol%, bevorzugt 0,5 - 80 mol%, besonders bevorzugt 1-50 mol%, ins- 
besondere 2-25 mol% VERB1 , VERB2 und VERB3 enthalt, unabhangig davon, ob die Komponenten kovalent 
an ein Polymer gebunden sind oder eingemischt sind. 

[0074] Die erfindungsgemafJen Blends BLEND1 bis BLEND4 und Polymere POLY4 weisen gegenuber dem 
o. g. Stand der Technik u. a. folgende uberraschenden Vorteile auf: 

• Die Lichtemission des Triplett-Emitters ist in erfindungsgemaflen Polymeren POLY1 bzw. Blends BLEND1 
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bis BLEND4 Oberraschend deutlich effizienter als in vergleichbaren Polymeren und Blends die keine Ein- 
neiten gemaiJ Formel (I) bzw. Formel (II) enthalten (vgl. Angaben in Tabelle 1) 

• Der Strom bei gegebener Spannung ist bei vergleichbaren Polymeren Oder vergleichbaren Blends bei der 
Verwendung in PLEDs hdher (vgl. Angaben in Tabelle 1), d. h. die Strom-Spannungskennlinie ist steiler 
wenn sowohl em konjugiertes Polymer als auch Struktureinheiten gemaft Formel (I) bzw Formel (II) vor- 
handen sind (unabhangig davon, ob es sich urn ein reines konjugiertes Polymer oder einen Blend handelt) 
Dies bnngt fur die Anwendung - wie oben bereits ausgefiihrt - deutliche Vorteile, da somit das Ziel effizi- 
ente Vollfarbdisplays mit geringem Energieverbrauch zu erzeugen, ermoglicht wird 
I 0 ' 6 ^ s ' icnkeit in organischen Losemitteln ist gut, d. h. in Losemitteln, wie beispielsweise Toluol Xylol 
Anisol, Methylanisol oder Methylnaphthalin, sind die Blends BLEND1 bis BLEND4 bzw die Polymere 
w\7, m , K i onzentrationen «m Bereich von mindestens 1 bis 30 g/L (je nach verwendetem Triplett-Emitter 
unc I Molekulargewichtdes Polymers) loslich. Als Losemittel und Losemittelgemische kommen beispielswei- 
se diejenigen in Frage, wie sie in der Anmeldeschrift WO 02/072714 beschrieben bzw. zitiert sind 

[0075] Die Blends BLEND1 bis BLEND4 bzw die Polymere POLY4 konnen in PLEDs verwendet werden Fur 
den Bau von PLEDs wird in der Regel ein allgemeines Verfahren verwendet, das entsprechend fur den Einzel- 
fall anzupassen ist. Ein solches Verfahren wurde beispielsweise in DE 10249723.0 ausfGhrlich beschrieben. 

[0076] Wie oben beschrieben, eignen sich die erfindungsgemalJen Blends BLEND1 bis BLEND4 bzw die er- 
findungsgemallen Polymere POLY4 ganz besonders als Elektrolumineszenzmaterialien in den derart herge- 
stellten OLEDs oder Displays. Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne dieser Erfindung gelten Materialien 
Schicht) m 6iner ° LED Anle9en 6ineS elektrischen Feldes Licht abstrahlen (lichtemittierende 

[?°LTLk?^? u nStand der Erfindun 9 'st daher auch die Verwendung eines erfindungsgemalJen Blends BLEND1 
bis BLEND4 bzw. ernes erfindungsgemaBen Polymers POLY4 in einer OLED als Elektrolumineszenzmaterial. 

[0078] Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine OLED mit einer oder mehreren aktiven Schichten 
Sfli" 1 " deste J e,ne dieser aktiv en Schichten ein oder mehrere erfindungsgemaiJe Blends BLEND1 bis 
BLEND4 bzw. erfindungsgemaiJe Polymere POLY4 enthalt. 

[0079] OLEDs finden z. B. Anwendung als selbstleuchtende Anzeigeelemente, wie Kontrolllampen alphanu- 
mensche Displays, mehr- Oder vollfarbige Displays, Hinweisschilder und in optoelektronischen Kopplern. 

[0080] Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im Weiteren folgenden Beispielen wird auf die Verwen- 
clungsgemaGer Blends BLEND1 bis BLEND4 bzw. erfindungsgemaUer Polymere POLY4 in Bezuq 
auf OLEDs und die entsprechenden Displays abgezielt. Trotz dieser Beschrankung der Beschreibung ist es fur 
den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun mdglich, die erfindungsgemalJen Polymere oder Blends 
auch fur weitere Verwendungen in anderen elektronischen Devices (Vorrichtungen) zu benutzen z B furor- 
ganische Solarzellen (O-SCs), nicht-lineare Optik oder auch organische Laserdioden (O-Laser) urn nur einiqe 
Anwendungen zu nennen. M 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0081] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch einschranken 
zu wollen. 

Teil A: Synthese der Monomere und Blendbestandteile: 
Beispiele A1 : Synthese der Monomere fur POLY1 

[008 < 2 l r^^^u 65 ! d6r Monomere M1 bis M 23 ist bereits in WO 02/077060 und der darin zitierten Literatur 
steW beschneben wor den. Die Monomere sind zur besseren Ubersicht im Folgenden nochmals darge- 
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M12 M13 M14 M15 
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M22 

Beispiele A2: ErfindungsgemaGe Monomere gemafi Formel (I) 

[0083] Die Monomere gemaft Formel (I) werden im Folgenden als „EM" (= erfindungsgemS&es Monomer) be- 
zeichnet. 

[0084] 3,6-Dibromcarbazol wurde gemaft Smith et al., Tetrahedron 1992, 48, 7479-7488 synthetisiert Die 
Synthese von 3-Methylcarbazol erfolgte gemafc P. Bhattacharyya et al., J. Chem. Soc, Chem. Commun 1984 
1668-1669. Die strukturelle Integritat aller Produkte wurde mittels 1 H-NMR-Spektroskopie bewiesen die Rein- 
heit der Produkte wurde mittels HPLC bestimmt. 




N-(w-Bromalkyl)carbazol: Allgemeine Beschreibung 



[0085] Die Synthesen zur Darstellung von (w-Bromalkyl)carbazolen sind weitgehend identisch, daher kann 
hier eine allgemeine Beschreibung fur alle Reaktionen erfolgen: 

Unter Schutzgas werden 44 mmol Natriumhydrid zu einer Suspension von 40 mmol Carbazol in 100 mL tro- 
ckenem THF gegeben. Nachdem die Wasserstoffentwicklung abgeschlossen ist, werden 400 mmol des ent- 
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sprechenden a.w-Dibromalkans durch ein Septum zugegeben und unter Ausschluss von Feuchtigkeit uber 
Nacht bei RT geruhrt. Das entstehende Natriumbromid wird abfiltriert, THF im Vakuum entfernt und uberschus- 
siges Dibromalkan im Olpumpen-Vakuum zuruckgewonnen. Das Produkt wird durch Saulenchromatographie 
(Silicagel / CHCI 3 ) isoliert. 

[0086] N-(3-Brompropyl)carbazol (n = 3): 6,68 g (40 mmol) Carbazol, 80,8 g (40,6 mL, 400 mmol) 1,3-Dib- 
rompropan, 1,06 g (44 mmol) NaH, 100 mL THF. 
Ausbeute: 9,2 g (56 %), HPLC-Reinheit 99,4 %. 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): 8,11 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,48 (m, 4H), 7,24 (m, 2H), 4,51 (t, J = 6,35 Hz, 2H), 3,39 
(t, J = 6,35 Hz, 2H), 2,43 (m, 2H). 

[0087] N-(4-Brombutyl)carbazol (n = 4): 6,68 g (40 mmol) Carbazol, 86,36 g (47,2 mL, 400 mmol) 1 ,4-Dibrom- 
butan, 1,06 g (44 mmol) NaH, 100 mL THF. 
Ausbeute: 8,58 g (71 %), HPLC-Reinheit 99,5 %. 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): 8,11 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,48 (m, 4H), 7,24 (m, 2H), 4,35 (t, J = 6,35 Hz, 2H), 3,37 
(t, J = 6,35 Hz, 2H), 2,43-1 ,81 (m, 4H). 



Monomere aus Alkylcarbazoldimeren: Allgemeine Beschreibung 




n >1 X = CI. Br, I 

[0088] Die Synthesen zur Darstellung von 3,6- oder 2,7-Dihalogen-N-(N-carbazolyl)alkyl)-carbazol (X = CI, Br, 
I) sind weitgehend identisch, daher kann hier eine allgemeine Beschreibung fur alle Reaktionen erfolgen. 

[0089] In einem 500 mL Kolben mit Ruckflusskuhler werden unter Schutzgas 990 mg (41,2 mmol) Natrium- 
hydrid in 80 mL trockenem DMF suspendiert. Zu dieser Reaktionsmischung wird eine Losung aus 30,8 mmol 
3,6- oder 2,7-Dihalogencarbazol (X = CI, Br, I) in 80 mL DMF innerhalb 20 min bei RT zugetropft. Anschliefiend 
wird eine LSsung aus 30,8 mmol N-(u>-Bromalkyl)carbazol in 50 mL trockenem DMF zugetropft und 8 h auf 60 
°G erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur werden vorsichtig 300 mL Wasser und 200 mL Ethylacetat zu- 
gesetzt. Die Phasen werden getrennt, die organische Phase mit 4 x 50 mL H 2 0 gewaschen, uber MgS0 4 ge- 
trocknet und die Losungsmittel in Vakuum entfernt. Das reine Produkt erhalt man durch wiederholte Umkristal- 
lisation aus n-Hexan. 

EM1: 3,6-Dibrom-N-(N-carbazolyl)propyl)carbazol (X = Br, n = 3): 

[0090] 10,0 g (30,8 mmol) 3,6-Dibromcarbazol, 8,9 g (30,8 mmol) N-(3-brompropyl)carbazol, 0,99 g (41,2 
mmol) NaH, 160 mL DMF. 

Ausbeute: 13,8 g (85 %), HPLC-Reinheit 99,9 %. 

1 H-NMR (CDCI3, 500 MHz): 8,12 (m, 4H), 7,45 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,44-7,39 (m, 2H), 7,28-7,20 (d, J = 8,7 Hz, 
4H), 6,77 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 4,38 (t, J = 7,0 Hz, 2H), 3,23 (t, J = 7,36 Hz, 2H), 2,43 (m, 2H). 

EM2: 3,6-Dibrom-N-(N-carbazolyl)butyl)carbazol (X = Br, n = 4): 

[0091] 10 g (30,8 mmol) 3,6-Dibromcarbazol, 9,3 g (30,8 mmol) N-(4-Brombutyl)carbazol, 0,99 g (41,2 mmol) 
NaH, 160 mL DMF. 

Ausbeute: 14,6 g (87 %), HPLC-Reinheit 99,9 %. 

1 H-NMR (CDCI3, 500 MHz): 8,11 (m, 4H), 7,44 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,43-7,39 (m, 2H), 7,28-7,20 (d, J = 8,7 Hz, 
4H), 6,77 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 4,34 (t, J = 6,35 Hz, 2H), 3,36 (t, J = 6,35 Hz, 2H), 2,42-1,80 (m, 4H). 
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Fluorencarbazoldimere 




N— (CH 2 )n— Br + 




KOH, Kl 




n> 1 

EM3: 2,7-Dibrom-9,9-bis(3-(N-carbazolyl)propyl)fluoren (X = Br, n = 3): 

[0092] Unter Schutzgas wurden 9,0 g (28 mmol) 2,7-Dibromfluoren, 16,4 g (57 mmol) N-(3-Brompropyl)car- 
bazol und 0 5 g (3 mmol Kl) in 56 mL DMSO bei RT geruhrt, bis eine klari Losung entstand AnscEend 
wurden Portionswe.se 6,6 g (119 mmol) KOH zugegeben. Naoh 1 h wurde die Mischung mit 200 mL ^Wasser 
Z S^n n'! ? 3 . 1 Jr rt „ Di ! vereini 9 ten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen und 
uber MgSO, getrocknet. AnschheGend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, und das entstandene Ol 
wurde durch Saulenchromatographie (Silicagel, Hexan/EE 40 : 1 ) aufgereiniqt isianaene ui 

Ausbeute: 15,5 g (76 %), HPLC-Reinheit: 99,5 % 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): 8,10 (m, 4H), 7,88 (s, 2H), 7,61 (d, J = 7 9 Hz 2H) 7 55 (d J = 7 9 Hz ?m 
7,44-7,38 (m, 4H), 7,28-7,17 (m, 8H), 4,30 (t, J = 7,02 Hz, 4H), 2,21 (t, J = 7 36 Hz, 4H) 1 91 (m 4H) ' ^ 

EM4: 2,7-Dibrom-9,9-bis(4-(N-carbazolyl)butyl)fluoren (X = Br, n = 4): 

[0093] Die Synthese erfolgte in Analogie zur Synthese von EZ3. 9,0 g (28 mmol) 2,7-Dibromfluoren 17 2 q 
(57 mmol) N-(4-Brombutyl)carbazol, 0,5 g (3 mmol) Kl, 6,6 g (119 mmol) KOH, 56 mL DMSO ' ' 

Ausbeute: 15,4 g (73 %), HPLC-Reinheit 99,5 % 

1 H-NMR (CDCI3, 500 MHz): 8,11 (m, 4H), 7,68 (s, 2H), 7,60 (d, J = 7 9 Hz 2H) 7 43 (d J = 7 9 Hz ?m 
7,43-7,36 (m, 4H), 7,27-7,15 (m, 8H), 4,35 (t, J = 6,35 Hz, 4H), V.23 (t, J = 6,35 Hz, 4H) 1 w/llm 8H> * 



Biphenylcarbazol 



4,4'-Bis(3-methylcarbazol-9-yl)biphenyl 





[0094] 7,5 g (25 mmol) 4,4 , -Dibrombiphenyl wurden in 95 mL p-Xylol vorgelegt, und die Losung wurde 30 min 
m,t Argon entgasLDann wurden zuerst 20,1 g (150 mmol) Kaliumphosphat ansch.ieBenJ I ?rTlSSing7« 

am I iZrr B *! 0Spin ' 0,29 9 (3 mmol) Na ° rertBu ' 5 mL P-Xy'o' 10 Minuten spate? 0 1? 
LS'ITtS ? "SSf S zuge 9 eben - Nach Zu 9abe von 18,1 g (100 mmol) 3-Methylcarbazol wurde die Mi- 

Sundi nlrnL n . ♦ « r RQCkflUSS Die Miscnun 9 wurde mit 120 mL Was ^ versetzt und einige 

taErt Feststoff wurde abgesaugt, mit Xylol und Wasser nachgewaschen und aus EtOH umkrfs- 

Ausbeute: 21 g (95 %), HPLC-Reinheit 99,3 %. 

1 H-NMR (CDCI, 500 MHz): 8,97 (d, J 4 = 2.0 Hz. 2H), 8,35 (dd, J 3 = 9,2 Hz, J 4 = 2,0 Hz, 2H), 8,12 (d J 3 = 7.8 
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Hz, 2H), 7,55 (t, J 3 = 8.2 Hz, 2H), 7,49 (d, J 3 = 8,2 Hz, 2H), 7,46 (d, J 3 = 9,2 Hz, 2H), 7,40 (d, J 3 = 8,3 Hz, 4H), 
7.35 (d, J 3 = 8,3 Hz, 4H), 7,34 (t, J 3 = 7,8 Hz, 2H), 2,35 (s, 3H) 



EM5: 4,4 , -Bis(3-brom-6-methylcarbazol-9-yl)biphenyl 




[0095] 10,25 g (20 mmol) 4,4'-Bis(3-methylcarbazol-9-yl)biphenyl wurde in 30 mL trockenem Acetonitril ge- 
I6st. Unter Schutzgas wurden langsam 7,1 g (40 mmol) N-Bromsuccinimid hinzugegeben und 21 h bei RT ge- 
ruhrt. Der Ruckstand wurde filtriert und mit etwas Acetonitril und anschliefiend mit heiftem Wasser gewaschen. 
Das Produkt wurde durch Umkristallisation aus Dioxan gereinigt. 
Ausbeute: 12 g (90 %), HPLC-Reinheit 99,3 %. 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): 8,99 (d, J 4 = 2,0 Hz, 2H), 8,40 (dd, J 3 = 9,2 Hz, J 4 = 2,0 Hz, 2H), 8,22 (d J 3 = 7,8 
Hz, 2H), 7,56 (t, J 3 = 8,2 Hz, 2H), 7,52 (d, J 3 = 8,2 Hz, 2H), 7,47 (d, J 3 = 9,2 Hz, 2H), 7,43 (d, J 3 = 8,3 Hz, 4H), 
7,35 (t, J 3 = 7,8 Hz, 2H), 2,36 (s, 6H). 

Beispiele A3: Blendbestandteile gemaft Formel (II) 

[0096] Die Blendbestandteile gemafc Formel (II) werden im Folgenden als CARB bezeichnet. 

CARB1: N-(N-Carbazolyl)propyl)-carbazol (n = 3): 




[0097] Unter Schutzgas wurden 0,99 g (41,2 mmol) Natriumhydrid zu einer Suspension aus 5,15 g (30,8 
mmol) Carbazol in 160 mL trockenem THF gegeben. Nachdem die Wasserstoffentwicklung abgeschlossen 
war, wurden 3,11 g (15,4 mmol) 1,3-Dibrompropan durch ein Septum zugegeben und unter Ausschluss von 
Feuchtigkeit uber Nacht bei RT geruhrt. Das entstehende Natriumbromid wurde abfiltriert, THF im Vakuum ent- 
fernt und uberschussiges Dibrompropan im Olpumpen-Vakuum zuruckgewo.nnen. Das Produkt wurde durch 
Saulenchromatographie (Silicagel / CHCI 3 ) gereinigt. 
Ausbeute: 5,4 g (94 %), HPLC-Reinheit 99,9 %. 

1 H-NMR (CDCI 3 , 500 MHz): 8,11 (m, 4H), 7,44-7,38 (m, 4H), 7,28-7,17 (m, 8H), 4,49 (t, J = 7,02 Hz, 4H), 2,22 
(m, 2H). 

Beispiele A4: Struktureinheiten VERB2 zur Verwendung in Blends 

[0098] Bei den hier beispielhaft verwendeten Verbindungen VERB2 handelt es sich um Derivate von 
tris-(Phenylpyridyl)-lridium(lll). Die Synthese dieser Verbindungen ist bereits beschrieben in der Anmelde- 
schrift WO 02/081488 und in der noch nicht offen gelegten Patentanmeldung DE 10238903.9. Zur Obersicht 
sind die beispielhaft hier verwendeten Iridium-Komplexe im Folgenden nochmals aufgefuhrt: 
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Ir1 




Ir2 



Teil B: Herstellung der Polymere 




Ir3 



[0099] Die Synthese konjugierter Polymere POLYS, die keine Einheiten gemaB Formel (I) und keine Verbin- 
nr ?^; n ,. enthalten, ist bereits beispielsweise in den Anmeldeschriften WO 02/077060, DE 10143353 0 
dung DE 1030481 9 7 beschr *eben. Diese sind via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anme^ 



[0100] Im Folgenden ist beispielhaft die Synthese zweier Polymere des Typs POLY1 beschrieben die Mono- 
mere gemaii Formel (I) enthalten. 



Beispiel 5 : Synthese von Polymer P1: 

^Vao^I 706 ^ 4 m T'l M 1 onomer M2 > 1 - 9650 9 < 2 ' 4 m ™') Monomer M1, 0,6069 g (0,8 mmol) Monomer 
M9, 0,4258 g (0,8 mmol) EM1 und 4,05 g (2,2 Aquivalente) Kaliumphosphat Hydrat wurden gelost in 25 mL 
Dioxan, 25 mL Toluol und 7 mL H 2 0 (alle Lbsungsmittel sauerstofffrei). Die Reaktionsldsung wurde 30 Minuten 
bei i 40 C mit Argon entgast. Dann wurden 0,45 mg (0,025 %) Pd(OAc) 2 und 3,65 mg (0,15 %) P(o-tolyl), als 
Katalysator zugegeben, und die Losung wurde 4 h unter Ruckfluss unter einer Argon-Atmosphare erhitzt Das 
Endcapping wurde mit 24 mg 3,4-Bispentoxy-benzolboronsaure in 20 mL sauerstofffreiem Toluol durchgefuhrt 
und 1 h unter Ruckfluss erhitzt. Dann wurden 40 mg 3,4-Bispentoxy-benzolbromid in 10 mL sauerstofffreiem 
Toluol zugegeben und 3 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Zugabe von weiteren 50 mL Toluol wurde die Polymer- 
losung bei 60 C mit 100 mL 0,01 %-iger wassriger NaCN-Ldsung 3 h geruhrt. Die Phasen wurden getrennt 
und die organische Phase mit 4 x 100 mL H 2 0 gewaschen. Das Polymer wurde durch Eintropfen in 300 mL 
Methanol ausgefallt und filtriert. Weitere Reinigung erfolgte durch LOsen in 300 mL THF bei 60 °C unter Arqon 
Filtration uber Celit und erneute Ausfallung durch Zugabe von 600 mL Methanol. Das Polymer wurde filtriert 
a, nnn , V f Qetrocknet. Es wurden 4,73 g (93 % d. Th.) Polymer isoliert, M w = 352.000 g/mol, Mn = 
93.000 g/mol, Polydispersitat = 3,8 (GPC in THF mit PS als Standard). 

Beispiel 6 : Synthese von Polymer P2: 

PnJ 21 A 17 x 06 9 (4 mmol) Monomer M2 - 1 °825 g (1,6 mmol) Monomer M7, 1,7726 g (2,4 mmol) EM3 und 
u « 9 i "? Ac 1 u,valente ) Kaliumphosphat Hydrat wurden gelbst in 37,5 mL Dioxan, 12,5 mL Toluol und 7 mL 
H 2 0 (alle Losungsmittel sauerstofffrei). Die Reaktionslbsung wurde 30 Minuten bei 40 °C mit Argon entqast 
Dann wurden 0 45 mg (0,025 %) Pd(OAc) 2 und 3,65 mg (0,15 %) P(o-tolyl) 3 als Katalysator zugegeben, und 
die Losung wurde 3 h unter Ruckfluss unter einer Argon-Atmosphare erhitzt. Die hochviskose Polymerlbsunq 
wurde mit 50 mL Toluol verdunnt. Dann wurde das Endcapping durchgefuhrt, indem 24 mg 3 4-Bispentoxvben- 
zolboronsaure in 20 mL sauerstofffreiem Toluol zugegeben wurden, 1 h unter Ruckfluss erhitzt, dann erfolqte 
Zugabe von 40 mg 3,4-Bispentoxy-benzolbromid in 30 mL Toluol und 1 h unter Ruckfluss erhitzt Die Polymer- 
losung wurde nochmals mit 50 mL Toluol verdunnt und bei 60 °C mit 100 mL 0,01 %-iger wassriger NaCN-Lb- 
sung 3 h geruhrt Die Phasen wurden getrennt und die organische Phase mit 4 x 1 0 0 mL H 2 0 gewaschen Das 
. £ln?n Z , tuc k Loo P I en 400 mL Methano ' aus 9 efal| t und filtriert. Weitere Reinigung erfolgte durch 
m h , "J" T n F , be ' 60 ° Unt6r ArQ ° n ' Filtrati0n ° ber Celit und erneute Ausfallung durch Zugabe von 700 
mL Methanol. Das Polymer wurde filtriert und unter Vakuum getrocknet. Es wurden 4,69 g (90 % d Th ) Poly- 
mer rsoHert, M w = 681 .000 g/mol, M n = 202.000 g/mol, Polydispersitat = 3,4 (GPC in THF mil PS als Standard). 

[0103] Weitere Polymere wurden analog den Beschreibungen for P1 und P2 dargestellt. 
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Bespiele 7 Teil C: Herstellung der Blends 

[0104] Die Herstellung der Blends erfolgt durch LSsen der Blendbestandteile im gewunschten Verhaitnis und 
in der gewunschten Konzentration in einem geeigneten LCsemittel. Als LGsemittel wurde hier beispielhaft To- 
luol verwendet. Dabei wurde der LOsevorgang in einer inerten Atmosphere bei 60 °C durchgefGhrt. Die LOsung 
wurde ohne Isolierung des Blends (nochmaliges Ausfailen der Feststoffanteile) direkt verarbeitet. 

[0105] Alternativ kOnnen die Komponenten auch einzeln gelGst und dann uber die entsprechenden Volumina 
zu einer gemeinsamen LGsung vereinigt werden. 

[0106] Alle so erhaltenen Blends BLEND1 bis BLEND4 wurden auch fur einen Einsatz in PLEDs untersucht. 
Wie PLEDs dargestellt werden kOnnen, ist zum einen oben schon ausgefuhrt und wird detaillierter noch in Teil 
C beschrieben. 

[0107] Einige Device-Eigenschaften (Farbe, Effizienz, Betriebsspannung) der erfindungsgemafcen Blends 
BLEND1 bis BLEND4 und Polymere POLY4 sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Auflerdem werden Vergleichspoly- 
mere und Blends beschrieben, die keine Einheiten gemSG Formel (II) bzw. Formel (II) enthalten. 

[0108] Die Tabelle enthait Beispiel 7a-f und entsprechende Vergleichsbeispiele 8 a-d. 
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Beispiel 9: Teil D: Herstellung und Charakterisierung von LEDs 

[0109] Die Herstellung der LEDs ist bereits in DE 10249723.0 und der darin zitierten Literatur ausfuhrlich be- 
sen re i Den. 
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[0110] Die mit erfindungsgemaften Blends BLEND1 bis BLEND4 bzw. Polymeren POLY4 erhaltenen Resul- 
tate sind in der Tabelle in Teil B zusammengefasst. 

Patentanspruche 

1. Mischungen (Blends), enthaltend 

(A) mindestens ein konjugiertes Polymer 

(B) mindestens eine uberbruckte Carbazoleinheit, und 

(C) mindestens einen Triplett-Emitter. 

2. Mischung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die mindestens 0,5 Gew.-% mindestens ei- 
nes konjugierten Polymeren, mindestens 1 Gew.-% mindestens einer uberbruckten Carbazoleinheit und min- 
destens 0,5 Gew.-% mindestens eines Triplett-Emitters enthait. 

3. Mischung gemaft Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Mischung als uberbruckte Car- 
bazoleinheit mindestens eine Verbindung der Formel (I) 




FORMEL (I) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylenkette mit 
1 bis 40 C-Atomen, die mit R 1 substituiert oder unsubstituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch N-R 2 , O, S, -CO-, -CO-O-, -CO-NR 2 -, -O-CO-O ersetzt sein konnen, wobei auch 
ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kSnnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring- 
system mit 2 bis 40 C-Atomen, welches mit R 1 substituiert oder unsubstituiert sein kann, eine mit R 1 substitu- 
ierte oder unsubstituierte Vinyleneinheit, eine Acetyleneinheit oder eine Kombination dieser Systeme; die aro- 
matischen Einheiten konnen dabei auch Teil eines grofteren kondensierten Systems bilden; die moglichen 
Substituenten R 1 konnen optional an jeder freien Position sitzen; 

R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alk- 
oxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 2 , O, S, 
-CO-O-, O-CO-O ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, 
eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder 
N ersetzt sein konnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein kon- 
nen, eine Vinyl- oder Acetylengruppe oder CI, F, CN, N(R 2 ) 2 , B(R 2 ) 2 , Si(R 2 ) 3 , wobei auch zwei oder mehrere 
Reste R 1 miteinander ein Ririgsystem bilden konnen; 

R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette 
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-, O-CO-O 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein ktinnen, eine Arylgruppe 
mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche 
auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen; dabei konnen auch zwei 
oder mehrere Reste R 2 miteinander ein Ringsystem bilden; 

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3 oder 4, mit der Mafigabe, dass n nicht 4 sein darf, 
wenn eine Verknupfung mit der Polymerkette (also X) an dieser Phenyleinheit erfolgt, und dass n nicht 3 oder 
4 sein darf, wenn beide Verknupfungen mit der Polymerkette (also X) an dieser Phenyleinheit erfolgen; 
X beschreibt die Verknupfung der Einheit mit dem konjugierten Polymer, 
und/oder der Formel (II) 
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FORMEL (II) 

wobei die Symbole R, R\ R 2 und die Indizes n dieselbe Bedeutung wie unter Formel (I) besitzen, enthait. 

4. Mischungen BLEND1 gemaft Anspruch 1, enthaltend 
S A lo 5 ^?o/'l GeW , % ™ indestens eines konjugierten Polymers POLY1, das 1-100 mol%, bevorzugt 
gemaB For^ei^eihllt 9t m ° l% ' insbesondere 20 " 100 ™l%einer Oder mehrerer Einheiten 




FORMEL (I) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: 

? !Sl b Jn j r d f ? Auftre ! en 9'.f S oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylenkette mil 
1 bis 40 C-Atomen, die mit R substituiert oder unsubstituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht 

S h " n l?' M °r fS* N - R2 ' °" S ' • C °-°-' - CO " NR2 -- -°- CO -° erset2t sein k ° nnen . wobei aucn efn oder 
?Kic ac frt} 0rne durc , h u Fluor ers ^» sein kOnnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 
1 5 n ■ h ^ w" 16 ?' W u h6S m,t R substituiert oder unsubstituiert sein kann, eine mit R 1 substituierte oder un- 
substituierte V.nyleneinhe.t, e.ne Acetyleneinheit oder eine Kombination dieser Systeme- die aromatischen 
Einheiten konnen dabei auch Teil eines grO&eren kondensierten Systems bilden; die meglichen Substituenten 
R konnen potentiell an jeder freien Position sitzen; 

Zltlt '^T^nrl?*™ 0d Z versch t | eden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alk- 
™ S J^!^ C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 2 O S 
-CO-O-, O-CO-O ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen' 
eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O S oder 
ersetzt sem konnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein kOn- 
nen eine mit R substituierte oder unsubstituierte Vinyl- oder Acetylengruppe oder CI F CN N(R 2 ) B(R 2 ) 
Si(R 3 ) 3 , wobei auch zwei oder mehrere Reste R 1 miteinander ein Ringsystem bilden konnen- ' 

mit'f hic e 9 J ?r e T t AUflreten , 9leiCh ^ d6r verscnieden H - eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette 
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O S -CO-O- O-CO-0 

m^i^S^rr 6 "' w ° be ' auch ein oder menrere H - Atom e durch Fluor ersetzt sein konnen, eine An/lgruppe 
T, ,k C : At ° men ' be ' der auch ein od er mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kOnnen. welche 

ode?m e hrlpR^ r R m 2 7* ^-^^ Reste R1 substituiert sein konnen; dabei kbnnen auch zwei 
Oder mehrere Reste R 2 mitemander ein Ringsystem bilden- 

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3oder 4, mit der MaBgabe, dass n nicht 4 sein darf 

Irf n ,l n n? rSe i ,nh f eine Verkn °P fun g an da s Polymer erfolgt, und dass n nicht 3 und nicht 4 sein 

darf, wenn an derselben Phenyleinheit beide Verknupfungen an das Polymer erfolgen- 
X beschreibt die Verknupfung mit der Polymerkette; 
und aufierdem enthaltend 

£L°o/ " 95 Ge T % ' bevorzu 9 l °- 5 - 80 Gew % - besonders bevorzugt 1 - 50 Gew.%, insbesondere 2 - 25 
Gew.%, eines oder mehrerer Triplett-Emitter (VERB1). 
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5. Mischungen BLEND2 gemafc Anspruch 1, enthaltend 

(A) 0,5 - 99 Gew.% mindestens eines konjugierten Polymers POLY2, das 0,5 - 99,5 mol%, vorzugsweise 0,5 
bis 100 mol% einer oder mehrerer Triplett-Emitter (VERB2) kovalent gebunden enthait 

und 

(B) 1 - 99,5 Gew.% einer Struktureinheit gemS(i Formel (II) 




FORMEL (II) 

wobei die Symbole R, R\ R 2 und die Indizes n dieselbe Bedeutung wie in Anspruch 4 unter Formel (I) besitzen. 

6. Mischungen BLEND3 gemaft Anspruch 1, enthaltend 

(A) 0,5 - 98,5 Gew.% eines beliebigen konjugierten Polymers POLY3; 
und 

(B) 1 - 99 Gew.%, bevorzugt 10 - 98,5 Gew.%, besonders bevorzugt 20 - 98,5 Gew.% einer Struktureinheit 
gemaft Formel (II) 

V 

f 




FORMEL (II) 

wobei die Symbole R, R\ R 2 und die Indizes n dieselbe Bedeutung wie in Anspruch 4 unter Formel (I) besitzen. 
und 

(C) 0,5 - 95 Gew.%, bevorzugt 0,5 - 80 Gew.%, besonders bevorzugt 1 - 50 Gew.%, insbesondere 2-25 
Gew.%, einer oder mehrerer Triplett-Emitter (VERB1). 

7. Mischungen BLEND4 gemafc Anspruch 1, enthaltend 

(A) 0,5 - 98,5 Gew.% mindestens eines beliebigen konjugierten Polymers POLY3; 
und 

(B) 1,5 - 99,5 Gew.% einer Verbindung VERB3, die einen oder mehrere Triplett-Emitter kovalent an mindes- 
tens eine Struktureinheit gemafc Formel (II) gebunden enthait, 




? 




FORMEL (II) 

wobei die Symbole R, R\ R 2 und die Indizes n dieselbe Bedeutung wie in Anspruch 4 unter Formel (I) besitzen 
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und die Bindung zwischen dem Triplett-Emitter und der Struktureinheit gemafc Formel (II) an beliebigen Posi- 
tioner! des Triplett-Emitters und der Struktureinheit gemSfc Formel (II) erfolgen kann. 

8. Mischungen gemafJ einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Struktureinheiten gemafc Formel (I) uber die 3,6-Position Oder die 2,7-Position eines Carbazols in POLY1 ein- 
gebaut sind. 

9. Mischungen gemafc einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Struktureinheiten gemafc Formel (I) uber die 3,3'-Position oder die 2,2'-Position beider Carbazoleinheiten in 
POLY1 eingebaut sind, sofern R eine Aryl-, Heteroaryl-, Vinyl- oder Acetyleneinheit oder eine Kombination die- 
ser Sy steme beschreibt. 

10. Mischungen gemSR einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Struktureinheiten gemafj Formel (I) uber die Brucke R oder uber ein oder zwei Substituenten R 1 in POLY1 ein- 
gebaut sind, sofern R bzw. R 1 eine Aryl-, Heteroaryl-, Stilbenyl- oder Tolanyleinheit oder eine Kombination die- 
ser Sy steme beschreibt. 

11. Mischungen gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
weiteren Strukturelemente der konjugierten Polymeren POLY1 bis POLY3 aus den Gruppen ortho-, meta- oder 
para-Phenylene, 1 ,4-Naphthylene, 9,10-Anthracenylene, 2,7-Phenanthrenylene, 1,6- bzw. 2,7- bzw. 4,9-Pyre- 
ne oder2,7-Tetrahydropyrene, Oxadiazolylene, 2,5-Thiophenylene, 2,5-Pyrrolylene, 2,5-Furanylene, 2,5-Pyri- 
dylene, 2,5-Pyrimidinylene, 5,8-Chinolinylene, Fluorene, Spiro-9,9'-bifluorene, Indenofluorene oderHeteroin- 
denofluorene ausgewahlt sind. 

12. Mischungen gema& einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass in 
den konjugierten Polymeren POLY1 bis POLY3 weitere Strukturelemente anwesend sind, die Ladungstrans- 
port und/oder die Ladungsinjektion und/oder das Ladungsgleichgewicht verbessern. 

13. Mischungen gemaft Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die weiteren Strukturelemente aus 
den Gruppen der Triarylamine bzw. der Oxadiazolylene ausgewahlt sind. 

14. Mischungen gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet dass in 
den konjugierten Polymeren POLY1 bis POLY3 keine Substituenten mit mehr als 12 C-Atomen in einer'linearen 
Kette enthalten sind. 

15. Mischungen gemafc Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass fur die Symbole und Indizes der For- 
mel (I) folgendes gilt: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkylenkette mit 3 bis 10 
C-Atomen, die unsubstituiert oder mit R 1 substituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte 
C-Atome durch N-R 2 , O, S ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein 
kSnnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem, ausgewahlt aus Thiophen, Benzol, Naphtha- 
lin, Anthracen, Pyren oder Phenanthren, welches unsubstituiert oder mit ein oder zwei Substituenten R 1 sub- 
stituiert sind, ein 9,9-substituiertes Fluoren, ein Stilbenyl- oder Tolanylsystem, welches an den freien Positio- 
nen 0 bis 2 Substituenten R 1 tragt, oder Kombinationen dieser Systeme; 
R\ R 2 sind wie in Anspruch 1 beschrieben; 

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2; die Verknupfung mit der Polymerkette erfolgt uber 
die 3,6- oder die 2,7-Position oder uber die 3,3'-Position, sofern R ein Aryl-, Heteroaryl-, Stilbenyl- oder Tola- 
nylsystem ist, oder uber zwei Position an R selbst oder an R 1 , sofern R bzw. R 1 ein Aryl-, Heteroaryl-, Stilbenyl- 
oder Tolanylsystem ist, so dass die Anzahl der aromatischen Atome zwischen den Verknupfungsstellen ein 
Vielfaches von vier ist und, dass fur die Symbole und Indizes der Formel (II) gilt: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkylkette mit 3 bis 10 
C-Atomen, die unsubstituiert oder mit R 1 substituiert sein kann, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte 
C-Atome durch N-R 2 , O, S ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein 
konnen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem, ausgewahlt aus Thiophen, Benzol, Naphtha- 
lin, Anthracen, Pyren oder Phenanthren, welches unsubstituiert oder mit ein oder zwei Substituenten R 1 sub- 
stituiert sind, ein 9,9'-substituiertes Fluoren, ein Stilbenyl- oder Tolanylsystem, welches an den freien Positio- 
nen 0 bis 2 Substituenten R 1 tragt, oder Kombinationen dieser Systeme; 
R\ R 2 sind wie in Anspruch 1 beschrieben; 
n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2. 
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16. Mischungen gemafc einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Strukturelemente gemafc Formel (I) aus den Formeln (III) bis (XXXVIII) ausgewahlt werden, die substituiert 
oder unsubstituiert sein kOnnen. 

17. Mischungen gemafc einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Strukturelemente gemafi Formel (II) aus den Formeln (XXXIX) bis (LVIII) ausgewahlt werden, die substituiert 
oder unsubstituiert sein kOnnen. 

18. Mischungen gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Triplett-Emitter Schweratome, also Atome aus dem Periodensystem der Elemente mit einer Ordnungszahl von 
mehr als 36, enthalt. 

19. Mischungen gemafi Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Triplett-Emitter d- oder f-Ober- 
gangsmetalle enthalt. 

20. Mischungen gemaft Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass Triplett-Emitter Metalle der Gruppe 8 
bis 10, insbesondere Ru, Os, Rh, Ir, Pd und/oder Pt, enthalt. 

21 . Mischungen gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Triplett-Emitter (VERB2) in die Hauptkette des konjugierten Polymeren (POLY2) eingebaut ist. 

22. Mischungen gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, dass der 
Triplett-Emitter (VERB2) in die Seitenkette des konjugierten Polymeren (POLY2) eingebaut ist. 

23. Mischungen gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass den 
Mischungen gemafi Anspruch 4 (BLEND1 ), Anspruch 5 (BLEND2) und Anspruch 6 (BLEND3) noch beliebige 
weitere Molekule, die niedermolekular, oligomer, dendrimer oder polymer sein konnen zugemischt werden. 

24. Mischungen gemafi Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die zusatzlich eingemischten Mole- 
kule den Ladungstransport und/oder die Ladungsinjektion und/oder das Ladungsgleichgewicht verbessern. 

25. Mischungen gemaii Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die zusatzlich eingemischten Mole- 
kule den Singulett-Triplett-Transfer erleichtern. 

26. Mischungen gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Mischung gemafi Anspruch 4 (BLEND1) zusatzlich Struktureinheiten gemafi Formel (II) wie in Anspruch 3 de- 
finiert zugemischt werden. 

27. Mischungen gemafi Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil an Struktureinhei- 
ten gemafi Formel (I) und Formel (II) 20 - 99 mol% betragt. 

28. Konjugierte Polymere (POLY4), enthaltend 

(A) 1 - 99,5 mol%, bevorzugt 10-99 mol%, besonders bevorzugt 20 - 99 mol% Einheiten gemafi Formel (I), 



wobei die Symbole X, R, R 1 , R 2 und die Indizes n dieselbe Bedeutung wie in Anspruch 3 definiert haben, und 
(B) 0,4 - 95 mol%, bevorzugt 0,5 - 80 mol%, besonders bevorzugt 1-50 mol%, insbesondere 2-25 mol%, 
eines oder mehrerer Triplett-Emitter, vorzugsweise in Form eines oder mehrere organischer oder metallorga- 
nischer Struktureinheiten (VERB2). 





FORMEL (I) 
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29. Mischungen aus mindestens einem konjugierten Polymer gemSfi Anspruch 28, dadurch gekennzeich- 
net, dass dem konjugierten Polymer (POLY4) noch beliebige weitere Molekule, die niedermolekular, oligomer, 
dendrimer oder polymer sein kdnnen zugemischt werden. 

30. Mischungen gemaft Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass die zusatzlich eingemischten Mole- 
kule den Ladungstransport und/oder die Ladungsinjektion und/oder das Ladungsgleichgewicht verbessern. 

31. Mischungen gemaG Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass die zusatzlich eingemischten Mole- 
kule den Singulett-Triplett-Transfer erleichtern. 



32. Verbindungen gemafJ Formel (LIX), 




FORMEL (LIX) 



dadurch gekennzeichnet, dass die beiden funktionellen Gruppen Y, gleich oder verschieden, unter Bedingun- 
gen der C,C- bzw. C,N-Verknupfungen copolymerisieren und die Symbole R, R\ R 2 und die Indizes n dieselbe 
Bedeutung wie in Anspruch 3 unter Formel (I) haben. 

33. Verbindungen gemaft Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dass Y ausgesucht ist aus den Gruppen 
CI, Br, I, O-Tosylat, O-Triflat, B(OH) 2 , B(OR 2 ) 2 , Sn(R 2 ) 3 und NHR 2 wobei R 2 dieselbe Bedeutung wie in Anspruch 
3 unter Formel (I) hat. 

34. Verbindungen gemaft Anspruch 32 und/oder 33, dadurch gekennzeichnet, dass die C,C- bzw. C,N-Ver- 
knupfungen ausgewahlt sind aus den Gruppen der SUZUKI-Kupplung, der YAMAMOTO-Kupplung, der STIL- 
LE-Kupplung und der HARTWIG-BUCHWALD-Kupplung. 

35. Verbindungen gemSfi einem oder mehreren der Anspruche 32 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass 
die monomeren Verbindungen gemaft Formel (LIX) im Polymer zu Struktureinheiten gem3fc Formel (III) bis 
(XXXVIII) fuhren. 

36. Verwendung einer Mischung oder eines Polymers gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
31 in organischen Leuchtdioden (OLED), organischen Solarzellen (O-SCs), organischen Laserdioden (O-La- 
ser) oder in der nicht-linearen Optik, aber insbesondere als Elektrolumineszenzmaterial. 

37. Elektronisches Bauteil, insbesondere eine organische Leuchtdiode, welches eine oder mehrere aktive 
Schichten umfasst, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere Mischungen oder Poly- 
mere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 31 enthalt. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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